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Lösungsmitteleffekte zu deuten, wobei B,O0, ein Lösungsmittel mit sehr kl 
elektrizitätskonstante darstellt. Die Molrefraktion und das scheinbare Molv: 


des in Boratglas gelösten NaCl ist etwas kleiner als im kristallisierten Zu 


A. Einleitung. 

Von K. Fasans und Mitarbeitern wurde in einer langen | 
von experimentellen Untersuchungen die Konzentrationsabhängig 
der Molrefraktion von in Wasser gelösten Elektrolyten bestimmt 
W.GEFFCKEN !) wurde das scheinbare Molvolumen derselben diskut 

Wasser hat die Eigenschaft, Elektrolyte bis zu hohen Koı 
trationen zu lösen und weitgehend in lonen zu dissoziiereı 
erlaubt daher den Einfluss des mit steigender Konzentratioı 
folgenden Rückganges der Dissoziation auf die Refraktion zu stud 
\usser dieser Abhängigkeit der Refraktion gelöster Elektrolyt: 
der Konzentration, die von K. FaJans als Assoziationseffekt gedı 
wird, haben aber auch eine grosse Anzahl von Beobachtungen die | 
Wahrscheinlichkeit einer Einwirkung der lonen auf die Refrakt 
ddes Wassers ergeben (vgl. (VII)). Nun sind aber die absoluten Eff 
dieser Einwirkungen auf das Lösungsmittel beim Wasser recht klı 
einmal weil die Deformierbarkeit des Wassers nicht sehr ETOSS 
und dann, weil das elektrische Feld der lonen durch die hoh« 
elektrizitätskonstante des Wassers geschwächt wird. 

Es | deshalb von erheblichem Interesse, die Konzentrat 
abhängigkeit der Refraktion und des Volumens von Klektrolvt: 
Lösungsmitteln ohne Dipolmoleküle zu untersuchen. In den mı 
dieser Lösungsmittel, insbesondere in organischen Stoffen, ist 
die Löslichkeit von Elektrolyten eine sehr begrenzte und daheı 
Studium der Refraktionsabhängigkeit gelöster Elektrolyte 
Konzentration nicht durchführbar. 

Aus diesem Grunde schien es verlockend, die Konzentrat 
ıbhängigkeit der Refraktion von Elektrolyten in B,0,-Gläserı 
untersuchen, die bekanntlich ein ausserordentlich grosses Lösu 
vermögen für Metalloxyde und wie sich herausgestellt hat 
auch ein gewisses für NaCl besitzen. Wenn sich auch bei d 


(Gläsern die Glasstruktur des Lösungsmittels B,0, bei Zugabe 


Na,() verändert und möglicherweise bis zur Borationenbildun; 


(las führt. ist doch eine Diskussion der volumetrischen und refra 


metrischen Beobachtungen auf der Grundlage einer Aufteilu: 


GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 1 





Molrefraktionswerte und Molvolumina in den Gläsern BO, us\ 
te sicher vorhandener und mutmasslicher Einzelbestandteile 
hführbar 
Durch zahlreiche Arbeiten verschiedener Forscher über das Veı 
n der Gläser in Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung sind 
näher darüber unterrichtet, dass in ihnen die lonen zu Molekülen 
‚iert sind (vgl. insbesondere die Untersuchungen von W.E.S 
NER und Mitarbeitern!)).. Diese Moleküle besitzen natürliel 
ren Charakter und dürften mehr oder weniger in grös \ssı 
n oder regelmässigen Kristallkeimen angeordnet Is Bi 
Iteile der von W. ZACHARIASEN?) angenommenen Glasstruktuı 
ısehen sein. Leitfähigkeitsmessungen und Löslichkeitsversuch« 
HTSCHUKAREW, R. L. MÜLLER und B. MArKIıN die an 
»O- und anderen B,0,-Alkaligläsern angestellt wurden 
sogar auf sehr grosse Dissoziationsenergien dieser Moleküle 
folelich nur äusserst kleine Dissoziationsgrade schliessen. Sie 
oten ferner ein grundverschiedenes Verhalten der molekularen 
eitfähigkeit bei kleinen und grossen Na,(-Gehalten in B,O,, das 
dem Aufbau der Boratgläser aus polaren Molekülen innerhalb 
er Grundmasse von B,0, zusammenhängen dürfte und mit den 


rstellungen von G. TaAMMANN!*) über eine Schutzwirkung v„egen 
mischen Angriff durch Umhüllung der einzelnen Moleküle sowie 

h mit der kolloidehemischen Auffassung des Glaszustandes im 
nklang steht. 

Kürzlich hat E. JENCKEL gelegentlich einer Untersuchung zuı 
nstitution der Gläser ebenfalls Brechungsindices und Dichtewerte 

Va-Boratgläsern mitgeteilt®), aber nicht näher diskutiert. 

In unserer Untersuchung war es nur möglich, das Gebiet 
nzentrationen an Na,( zu untersuchen, weil die durch Differenz 
lune zu ermittelnde scheinbare Molrefraktion für die Einzel 
tandteile der Gläser infolge recht schwieriger Reproduzierbarkeit 

Diehte- und Lichtbrechungswerte für niedrige Konzentrationen 
Va,0 nicht genau genug zu erhalten gewesen wäre 


Preston, B.E. und Turser, W.E.S., Glastechn. Ber. 


CHARIASEN, W. H., .J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3841. SCHTSCHUKAREW, 
und MÜLLER, R.L., Z physik. ( hem. (A) 150 (1930) 439. ÜLLER, R. L., 
k.2.8.-U. 1 (1932) 407; Nature April 1932. MüÜLter, R.L. u MARKIN, B., 


Physicochim. USSR. 1 (1934) 160 und 266. MÜLLER, R. L., Acta Physi 


( 111 


R.2 (1935) 103 t) TAMMANN, G., Z.anore. alle. Chem. 90 (1915) 297 \ 


E., Kolloid - Beih. 34 93: 6) JENCKEL, E., Z. Elektrochen 


214. Zu seinen Ergebnissen wird auf S. 333 Stellung genommen 
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Doch glauben wir, dass die ausgeführten Messungen schoı 
diesem Gebiet sich im Hinblick sowohl auf die Zusammenhänge 
den refraktometrischen Arbeiten in Lösung als auch auf die besond: 
eben erwähnten Verhältnisse in dem Glaszustand der Boratsyst: 


lohnend eTW lesen haben. 


B. Experimenteller Teil. 
I. Reinigung und Kontrolle der Ausgangsmaterialien. 


Il. B(OH Da Borsäure stets mit organischen Verbindungen verunr: 
ist, wurde das hier verwendete Präparat (Kahlbaum, purum) zwecks Zerstör 
derselben in einem Platinbecher über dem Gebläse fast vollständige entwässert 
veschmolzen. Danach waren die organischen Verunreinigungen so weit in 
oxvdable kohleähnliche Bestandteile zersetzt, dass sie nach dem von E. TıeEpı 
P. Wvrrr!) für B(OH ınzegebenen Verfahren durch 24stündizes Kocheı 
rauchender Salpetersäure am Rückflusskühler (Jenaer Glasschliffapparatur 

xvdiert werden konnten. Nach dreimaligem Umkristallisieren (Leitfähirk: 

wasser) war weder eine Braunfärbung des geschmolzenen B,;O0, durch organ 
Verunreinigungen zu sehen, noch waren diese durch ihre sonst sehr starke P!I 
phorescenz!) in merklicher Menge nachzuweisen 

Die Abwesenheit nicht flüchtiger anorganischer Verunreinigungen ergab 
ıus der völligen Flüchtigkeit yit Flusssäure, diejenige von Mineralsäuren, 
besondere Salpetersäure aus dem negativen Ausfall der Reaktion gegen Kor 
papier und Diphenvlaminschwefelsäur« 

2. Na.(0O Es wurde ein Präparat mit Garantieschein von de Haeı 
wendet und nicht weiter geprüft 

a. 41 Zur Reindarstellung der für die Analysen verwendeten Flusss 
wurde eine etwa 20% ige von fremdem Halogen freie Lösuı lurch zwein 
Destillation in einer Platinapparatur gereinigt. 

4. NaCl. Es wurde ein Präparat mit Garantieschein von Merck verw 


und nicht weiter geprüft 


Il. Herstellung der für die optische Untersuchung und Dichtebestimmung 
verwendeten B,O,-Glasproben. 

l. Reine B,0,-Gläser. Die nach Abschn. B 1, 1 gereinigte B 
säure wurde vor dem Schmelzen einer weitgehenden Vortrocknung 
Vakuum einer Ölpumpe bei etwa 110° bis 120° unterworfen, un: 
wurde auf diese Weise ein fein gesintertes B,O,-Pulver gewonı 
dessen B,0,-Gehalt sehr nahe an 100°, herankommt. Da jedoch 
Genauigkeit einer Titration von B,0, mit Natronlauge und ( 
cerin 2°, kaum übersteigen dürfte, kann man nach dieser Metl 
einen kleinen Wassergehalt nicht mehr feststellen. 


Vel. TıiepE, E. und Wuvrrr, P., Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 588 
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Die auf diese Weise hergestellten gesinterten B,O,-Proben wur: 


len 
molzen (wegen der 


Apparatur vgl. BI11,4 wobeı sıch stet 
sehr viel borsäurehaltige Wasserdampfblasen entwickelten )] 
senheit von Wasserdampf war daran kenntlich, dass s 


n Gsefässwänden mit Wasserdampf flüchtiges B,O, kondensiert: 


Der Schmelzprozess wurde nach verschiedenen Methoden durel 
rt und lieferte, wie in der Tabelle 1. S. 329 angeeebeı 


En zun 
} 


hr unterschiedliche Brechungsindices und Di« 


tewerte fu B () 
päter (vol Kapitel Cl 


rwuseeführt wird. ist der Mangel 


einstimmung auf die verschiedenen Geschwindiekeiteı 
| und dıe letzten 


ren Um das Wasseı 
\hbsehn. BI] 


der Al 


ISSeT Zuruci 


Spuren von Testot haltenem W 


möglıchst vollständige zu entferneı 
t eineehend beschriebene Hoc! 
\pparatuı ım der SI h 


ie Natriumboratsvsteme 


1\ ıkuumappaı ıtu 


! In diesen dıe Dcehme 


Izen (reines 5,0) 


zuerst ım 


spateı auch d 


er wöl l I1« he } 
t ın einem rineförmigen Platingefäss befanden. konnten die 
el mit Hilfe eineı Hochfrequenzinduktionsspule bis 


ut 1200° & 
werden. 


eläseı \uch für die Herstellung der Borat 
elzen erwies sich das gesinterte B,O. als das veeienetste A 

ıterlal, weil es vor Einbringen in die Hochvakuun ıppaı ' 
ntwässertem Na,CO, ı 


» In einem \ wweoläschen 


üttelt werden konnte 

Durch langsames Anheizeı urde eine sehr vorsichtige Eı 

ne deı Präparate erreicht und das Schäumen welch« ben 

elzen in der Luft so überaus störend ist. herabgesetzt IT 

rführung der Schmelze in den Ringtiegel, in dem das endeültie« 
ung slühen stattfand, erfolgte vor dem Gebläse an der Luft 

3. Chloridhaltiges Natriumboratelas. Eine qualitative 
b lung zeigte, dass es möglich ist, einer Natriumboratschmelz« 
L n ziemlich hohen Prozentsatz Natriumchlorid zuzusetzen. ohne 
( diese Schmelze bei der Abkühlung ihren glasartigen Charakteı 
ert. Und zwar lässt sich bei einem Gehalt von 15 bis 20 Ge 

tsproz. Na,() ein höherer Prozentsatz von Chlorionen in einem 
| en Glas unterbringen al 


als bei grösseren Na,0)-Konzentrationen 


Natriumehlorid nur sehr wenig löslich 


' 
{ 


erseits ist 1 


im reinen B, O0 


\ h Brıscoe, H. V.A., Rogısson, P.L. und STEPHENSoNn. G. |] 
Soc. London 1 (1926) 72. Covusen, A ! TURNER, W.E.S.. J 
ndon 1928 II. 2654 [rans. S G Techn. 12 (1928) 181 
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Eine quantitative Prüfung, bei welcher Konzentration von X: 
das Optimum der Löslichkeit von NaCl in Boratgläsern liegt, wu 
in der vorliegenden Arbeit nicht durchgeführt 

Bei Temperaturen von etwa 700° bis 800°, bei denen Natriu 
boratschmelzen wenig viscos sind, besitzt das Natriumcehlorid ber« 
einen merklichen Dampfdruck. Aus diesem Grunde war es ni 
möglich. die natriumehloridhaltige Schmelze im Hochvakuum des 
duktionsofens zu behandeln. Vielmehr wurde zunächst nach deı 
\bsehn. B Il. 2 beschriebenen Methode eine Natriumboratschmelze 
Hochvakuum hergestellt und dann zu dieser festes Natriumehlorid 
einem elektrischen Ofen an der Luft gegeben. Danach wurde, um « 
vollständige Durcehmischung und ein homogenes Glas zu erhalt: 


| Stunde erhitzt und die Schmelze innerhalb 1 Stunde abgekühlt 


1 


EST TEE 


NG 


zanordnung mit Hochfreque: 


t. Die Hochfrequenzanlage. Entsprechend der Fig. 1 wu 
50-periodischer Wechselstroni unter Zwischenschaltung von Wid 
ständen dem Transformator T (Übersetzung 220 Volt /10000 \ 
primärseitig (maximale Stromstärke 9A) zugeführt. Die hin: 
transformierte Sekundärspannung wurde über die aus zehn Glied 
bestehende Löschfunkenstrecke F (Hersteller Firma Koch & Steı 
Dresden) entladen. Der aus dem Schwingungskreis (Kondensatoı 
von 1670 em und Selbstinduktionsspule Z von 30 Windungen, 115 
Durchmesser und 17 cm Höhe) gelieferte Hochfrequenzstrom wu 
durch Abzweigung über einen Kondensator (', (1620 cm) deı 


30 Windungen bestehenden Induktionsheizspule # zugeführt (\ 
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nöglichkeit der Kopplung durch Abgriff a). Die Heizspuls 


uf ein Glasrohr mit Hilfe von Asbest aufgewickelt und kon 
len Hochvakuumrezipienten R (Jenaer Ge 
ıs oder (Juarz) leicht übergeschoben werden 
ılb des Rezipienten R wurde deı Platin 
mit drei kleinen Platindrähten an einem 
us Quarzrohr Q, der im Gasableitungs 
eingeklemmt wurde, freischwebend be 
(Gl ist eine Glimmerscheibe zum Schutz 
chliffes gegen Strahlung Es erwies sıch 


als nützlich. die Glaswände in unmittel 


NIKEEITKIENETEENNENENEEEN 


Nähe des glühenden Tiegels durch Glimmeı 
len zu schützen. Die Verbindung des Rezi 
ten mit dem Pumpenaggregat (Olpumpe 
ksilberdampfstrahlpumpe und Quecksilbeı 
sionspumpe) erfolgte über den Hochvakuum 


V, die Ausfrierschleife AS und eine elastisch: 


ITITIITINEIKIKKETTEENEN 


. Erstarrungsprozess. Wenn man 5,0, 
melzen im Platintiegel erstarren lässt, so kon 
hieren sie sich unter starker Deformation des 
rels und sind aus ıhm schwer zu entfernen 

ıusste daher ein besonderes Verfahren aus 
beitet werden, um für die optische Unter 


ung und die Dichtebestimmung spannungs 


“ 


und isotrope Proben zu gewinnen. In Fig. 2 


t man eın (schwarz oezeichnete s) 3mm weıtes 


EIUUSUPV 


tinrohr Pt. eingekittet in ein. dureh Zahn 
gentrieb bewegliches, Quarzrohr @, Durch 
gen am oberen Ende des Quarzrohres kann 
das geschmolzene B,O,-Glas bzw. die Borat 
elzen aus einem Tiegel in das Platinrohı 
gen, in welchem sie je nach der durch die 
:pirale NiÜr einstellbaren Temperatur zum 
tarren gebracht werden kann oder flüssig bleibt 
Nach der Füllung des Platinrohres bringt man es zusammeı 
dem es umgebenden Quarzrohr @Q,. dem Träger der Nickelchron 
‚spirale NiÜr. über einem Gefäss an. das etwa .herunterfallend 


nelzstücke auffangen soll Man kann letzt durch entspre hend 
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Heizung das Platinrohr innerhalb des Quarzofenrohres so wı 
hitzen, dass die viscose Schmelze zu einem mehr oder weniger schı 
\usfliessen kommt. Will man eine möglichst lange Perle aus 
Schmelze gewinnen, so hat man das Platinrohr innerhalb des Q 
fens «derart einzustellen, dass die an seiner Öffnung austret 
Schmelze nicht mehr stark vom Ofen erwärmt wird. Anderı 
schnürt sie sich beim Austritt ab, wobei nur kleine Perlen mit d 
hängendem Faden gebildet werden. Hingegen gelang es, bei richt 
Einstellung des Platinrohres und nicht zu starker Erhitzung 
Druckluft. vollkommen gleichmässige B,0, (‚lasstäbehen von e 
Zentimetern Länge aus dem Platinrohr austreten zu lassen 
eignen sich insbesondere für die optische Untersuchung sehı 
besser als runde Perlen, weil sie im Gegensatz zu letzteren annäl 
frei von Spannungsdoppelbrechung sind. In einer Reihe von F 
wurden die 5, (,-Gläser einem nachträglichen langsamen Abkühlu 
prozess von etwa 300° C bis auf Zimmertemperatur unterwoı 
wobei sie grössere Werte für Dichte und Brechungsindex annah 
ıls bei schneller Abkühlung. 

Vor jeder Brechungsindexmessung wurden die bei der Peı 


| 


erste llung vewonnenen Stäbchen von B, O0, odeı B,( - Na,0 


fältig im Polarisationsmikroskop auf Spannungsdoppelbrechung uı 


sucht und nur die besten zugleich luftblasenfreien Proben fü 


eigentlichen Messungen ausgesondert. 

Dabei zeigte es sich, dass sich in Natriumboratproben mit ı 
als 28 Na,0-Gehalt in einigen Fällen, hauptsächlich an der O 
fläche Kristallisationskeime eebildet hatten Weren der Kleiı 
dieser Keime und ihrer geringen Zahl ist es jedoch trotz dieser Het 
venität unbedenklich, die ziemlich grossen Glasstücke auch für Di 
messungen zu verwenden. Für die optischen Messungen sind 
Inhomoeenitäten belanelos (3). solange ihre Zahl so klein ist 


} 


(le (G‚lasproben durehsichtige pleiben. 


III, Analyse der Boratschmelzen. 


Il. Na,0 und B,(0,. 


Für die Analysen der aus den Boratschmelzen gewonnenen Peı 
welche vielfach einige Wochen oder Monate nach der Vornahm: 
physikalischen Untersuchungen ausgeführt worden waren, mus 
die Proben zunächst von oberflächlich gebildeten Hydraten bet 


werden (Behandlung mit absolutem Alkohol, danach mit Atheı 
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rachlorkohlenstoff oder Toluol). Dann wurden sie in einen Platin 
el eingewogen, in dem unter Behandlung mit einer Mischung vor 
säure, Schwefelsäure und Ammoniumearbonat das Na,O na 


ıblichen Verfahren!) als Na,S0, bestimmt wurd« 


W ıssereehal 


Laufe der experimentellen Untersuchung wurden 
hkeiten versucht. um den sehr kleinen Wassereel 
rmitteln 


beim Glühen \e Mischnı 


(Gewichtsverlust beim Erhitzen einer Mischung 
3. Durch Umsatz von B,O.* a H,d mit NaCl bei der Schmel 
peratur, wobei etwa entwickelten ' \ toff titriert ei 
ollte 
t. Durch Auflösung in wasserfreiem Dioxan 
lweider war in keinem Fall ein Erfolge zu verzeichnen 
jalitative Aussage über die Anwesenheit von Wasseı 


rei (‚läser wertvolle Schlüsse zulässt, wurde 


teren Bearbeitung dieser Frage Abstand genommen 


prapaı mi 
Die Bestimmung des Gesamtnatriums I 
wurde in derselben Weise vorgenommen wie 
n Borateläsern. Der Chloridgehalt wurde sowohl dı 
trische Titration als auch durch Titration mit Silbernitı 
umrhodanid ermittelt Er ergab sich zu 1264 005 
relativ hohe Fehler ist auf die nur geringe für die Einwaage zuı 
fügung stehende Substanzmenge zurückzuführen 
lREADWELL, W. D., Kurzes Lehrb 
ınalytische Aufgabe bietet gan; 


Grund hauptsächlich dari 
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Ergebnisse der Analyse auf Chloridgehalt. 


, e 1265 
Klektrometrische Titration Ar | 
1260 | 
Mittel: 12°64 005 
Er 1264 
itration mit AgNO, und KCAS 19-69 


IV, Messungen. 
l. Durehführung der Dichtebestimmungen 


Die Bestimmung der Dichte der B,O,- und Boratgläser wu 
nach dem von P. WuLrr und A. Heıcı (3) ausgearbeiteten Schw: 
verfahren vorgenommen 

Nach Möglichkeit kamen dieselben Proben, die vorher opti 
untersucht worden waren, auch bei der Dichtebestimmung zur \ 
wendung. In jedem Falle wurde aber darauf geachtet, dass die Pr« 
für die Dichtebestimmung (zweimalige ın einigen Fällen dreima 
Beobachtung des Schwebens) vom gleichen Glasstäbehen abgebroch: 
wurde wie die Probe für die optische Bestimmung. Wegen der | 
gebnisse vgl. Tabelle 1 und 2, in denen auch die auf etwa 8 Einheit: 


der 5. Dezimale genau bestimmten Brechungsindices zu finden si 


2. Die Bestimmung der Liehtbrechung für die D-Lini: 


Die Brechungsindices der kleinen Stäbchen aus B,0, b 


B,0,-x Na,0 wurden nach der von P. Wurrr angegebenen int: 





ferometrischen Methode ermittelt (1. 2). Meist wurde den Stäbch: 
vor der Messung durch Schleifen auf Schmirgelpapier ohne weite 
Nachpolieren (3 bzw. 5) eine prismatische Gestalt gegeben, was 


Beobachtung der Interferenzstreifen erleichterte 


€, Diskussion der Resultate. 
I. Dichte, spezifische und Molrefraktion der alkalifreien B,O,-Gläseı 
Tabelle 1 zeigt, dass wenn man von der mit Absicht 
unvollkommen entwässerten Probe VIII absieht die maxiı 
Abweichung für die Brechungsindices der verschiedenen Pro! 
untereinander bis zu 06 und die der Dichtewerte bis zu 2 | F 


trägt Hingesen wirken sich diese Änderungen ıı 


der spezifis 
Refraktion bis zu höchstens 04 aus. 
Tabelle 1 zeigt. dass die Dichte zunimmt 
I. mit Verlängerung der Abkühlungszeit des B,0,-Glases; 
2. mit Vergrösserung des Wassereehaltes (zu kurzes Schmel 


und Schmelzen ohne Vakuum). 
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belle 1. Brechungsindex, Dichte und Molrefraktion von B.O 
bei alkalifreiem B,O,-Glas 








hunges ' ' Spez Mol 
Jıchte 
lex on Refrakt refrakt Vi rbehaı ttung de Prob« 


D R 








1545 1'794, 0'1510  10'52 Im Hochvakuum vorgetrocknet ın 6 Std 
schmolzen, schn« eekül 
I5N7 1’815 01506 10'409 \ der Luft mehrere Stunde: u aktı L. 
Ofen geschmolz« hnel gekül 
1502 1778, 0'1512 1053 24 Std Hochvak bgekül 
tm81 I’811 01506 1049 hıtzt u. 24 Std Hoclt S Std bgekül 
In82 1'812 01506  10°49 | vakuum geschmolz: n 13 Std brekül 
Sta 1« Luf et 
1752 I ’S00 0’1500 1045 ‚ vekül 
trıscher Oeı € Sun) 
163 I’S38 01490 10,44 n 8 Std bye 
geschn € 
In84 1'812 01506 1049 Probe V 8 Std m Hoch Beidı Probs 
r vesenn 17€ I ole he Ute N f 
1507 I’s16 01507 Probe V 40 Miı m Sauer |} ılb 24 Stund 
totleasgebläse Ihe etwa] O0’ auf Zimmerten 
1400 ° geschmolzeı peratuı wekül 
1'844 Wert von ('ouUsEN und TURNER m G fen be 
1400 ' geschmolzeı adaı g I breekul 
h»N 1'805 0151 10°53 Kristallisiertes B,O | \ hi N MW 
"002 005 layLor und S. S. ( 
Dei erste Befund (vol insbesondere Probe \ lla bis ı steht ı 


tativer Übereinstimmung mit den Ergebnissen von A. COUSEN 
W.E.S. Turner®). Dabei erreicht dasjenige unsereı Präparate 

[1 das wegen der am längsten durchgeführten Hochvakıın 
!zung mit Sicherheit den geringsten Wassergehalt besass. mit 

1 s12, noch keineswegs den von ÜOUSEN und TURrNeER für B.O 


eebenen Wert D, 1 44 00] 


Bei Probe IX vurde der Absolutwert der Dichte nicht neu bestimmt 
rn der von Probe VlIlc mit annähernd gleichem Brechungsindex « nreset 
Diehtewert von IX b wurde dureh die zur Herbeiführung des Schwebezustand: 
erliche Änderung der Zusammensetzun ler Schwebeflüssiekeit b« | 

Probe IXa zu IXb ermittelt (oUsEn, A 171 W.l 
N Glass Techn 12 (1928) 169 layrLor. N. W na 1.1 Ds 8 
| S »6 (1934) 1648 Vgl. ( S \ | W.E.S 
S Gl | 12 (1928 N 
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Kinen annähernd so hohen Dichtewert hatte aber nach S8stün: 
Abkühlung diejenige unserer Proben (VIlllb). die den höcl 
Wassergehalt besass. da sie nur kurz an der Luft geschmolzen w« 
waı Die anderen Daten unserer Tabelle (vel. z.B. V geveı 
oder Vlla) zeigen qualitativ dasselbe Bild 

Wir vermuten deshalb, dass COUSEN und TURNER wesen!t 
wasserreichere Proben in der Hand gehabt haben. Wenn sie 
bei der Herstellung ihrer Präparate eine Temperatur von 140 
angewandt haben, so ist doch zu bedenken. dass die Erhitzu: 
einem Gasgebläse vorgenommen wurde, in dem ein Wasserdampfd 


aus den Verbrennungsgasen) von der Grössenordnung einer At 


sphäre herrscht, wohingegen in unserer Versuchsanordnung bei 


(Opt. Pyrometer) im Röntgenvakuum ein 10°mal kleinereı 
vorlag Dazu kommt noch, dass Platintiegel bei diesen Temperat 
für Wasserstoff eut durchlässig sind. Schon E. TıEpE und P. Wunı 
haben darauf aufmerksam gemacht, dass sich im Gebläse am Bo 
eines Platintiegels mit B,O, auch nach langem Glühen stets B 
bilden, die im elektrischen Ofen nicht zu beobachten sind. 
Mit unserem Befund. dass die Dichte eines noch weite: 

wasserten B,O, kleiner ist. als von C(/OUSEN und TURNER ang 


stehen ferner nicht im Widerspruch die Diehtewerte zwischen |] 


und 1'792, die CouUsEN und TURNER an Proben ermittelten 
nach dem Verfahren?) von H.V.A. Brıscoe, P. L. RoBInsox 
(+. E. STEPHENSON) hergestellt waren. Es sollte sich zwaı 
diesem Verfahren, bei dem B,0, im Mekerbrenner bei nur 101 
erhitzt wird. der Wassergehalt noch grösser ergeben, doch 

I. wurden diese Proben schnell abgekühlt, wodurch ja die D 
wieder erniedrigt wird, und 


2. muss 


B, 0; die Dichte schliesslich wieder erniedrigen 


auch eine weitere Erhöhung des Wassergehalte: 


Um aber auch unmittelbar zu beweisen, dass bei Erhitzung 
(Gebläse die Dichte einer weitgehend entwässerten Probe wiedeı 


Teil der Probe V noch einmal im Hochvaku 
IN 


nimmt. wurde ein 
(Probe IXa). ein anderer Teil im Gebläse bei 1400° (Probe 


1) TIEDE, E. und WULFF, P., loc. eit. 2) COUSEN, A. und TURNER, W.| 
Trans. Soc. Glass Techn. 12 (1928) 184. ) ISCOE, H. V. A., RoBINson, | 


und STEPHENSON, G. E., J. chem. Soc. London 1926, 70. 
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molzen. Die Zunahme der Dichte und des Brechungsindex 
n eindeutig darauf hin, dass die Behandlung im Gebläse einen 
en Dichtewert liefert, der offenbar durch Wasseraufnahm« 
rgerufen wird 

Ks ist somit zu erwarten, dass wasserhaltiges B,O0. bei einen 


mmten sehr kleinen Wassergehalt ein Dichtemaximum besitzt 


Weiterhin interessiert die Abhängigkeit der spezifischen 


ıktion von der Abkühlungszeit und dem Wassergehalt 
wird mit steigender Dichte kleiner. Dieser Regel scheint 
ch der Wert für das kristallisierte 5,0, einzuordnen 
fällt dieser innerhalb deı angebbaren (senauigkeit wegen 


leineren Dichte der kristallisierten Modifikation nicht aus der 


ie Tatsache, dass die nur kurz an der Luft geschmolzene, also 
erreichste Probe Vlllb eine kleinere spezifische Refraktion hat 
lie Probe VIIb, die wir als praktisch wasserfrei ansehen möchten 
ert auf Grund der Mischungsregel, dass die scheinbare spezifisch« 
fraktion des im B,0, enthaltenen Wassers kleiner sein muss als 
n B,0,. Die spezifische Refraktion des festen, flüssigen odeı 
nfförmigen Wassers ist aber grösser als 0°2. Mithin müssen in 
System 2a B,0,- H,O sehr wesentliche Veränderungen vor siel 
ven sein welche die Refraktion deı heteilieten Kon ponentetn 
herabsetzen, dass sich für Wasser eine scheinbare spezifisch: 


ktion unter 015 ergibt 


Il, Spezifische Refraktion der Natriumboratgläser und scheinbare 
Molrefraktion des Na,O in denselben. 
Im Falle deı Boratgläseı ist die Mösgli« hkeit. die Abkühlung deı 
en langsam durchzuführen, nicht in dem gleichen Masse 
wie bei den B,0,-Gläsern, weil das Natriumboratglas dabeı 
kristallinisches Agorepat übergeht \llein Im Falle deı Prob:i \ | 
labelle 2) mit dem niedrigsten Gehalt an Na,0 liess sich die 
ung langsamer Abkühlung studieren, ohne dass es zu einer Veı 
rung der Probe kam. 
Wie Tabelle 2 zeigt. erhöht sich die Dichte der Probe VI mit 
ıngerter Abkühlungszeit um den im Vergleich zu den Effekten 
B,(, kleineren Betrag von 1 ‚ die damit verbundene Änderung 
pezifischen Refraktion beträgt nur noch 01 ist also sehı 
Tugig 





Tabelle 2. 


eläseı 


und 


Peter Wulff un 


Brechungsindices und 


scheinbare 


I Subodh Kumar M: 


Dichtewerte 
Molrefraktion de 


SQ 


ıjumdaı 


Na,O-haltiger B: 


Na,0 in ihnen. 











Va.8 MolB.©O Bı Scheinbaı \o 
Nı I ; Dicht« einbare M 
(» uf chungs Spezifische Refraktioı des Na,O bere 
Ik x bei ' 
wicht I Mol ındex 9% des Boratglase \ 
DI ent Na,O N ! 015063 
14797 369 01 N “ "50 
VI 6840 12'128 En kn 00,17 E= 012 
a)1'4841 1’981 14438 ß 67 
I\ 9151 S’230 14830 2.009 14238 00,1 375 014 
953 |ı 2122 "13746 
\ 16'510 t 502 I 190 122 | 0 i v0 ) 140 (0 ‘ 
b) 1’4958 2°125 Ib) 015751 u 
Mittel 
‚13784 (0,45 
II] 93°187 440 51 2230 013302 VO] 16,3 016 
28'284 2'257 15136 2328 012920 00,12 164 — 0°16 
15144 332 ı) 012917 
| > 2473 = = v0 4 66 016 
1) 284 ur b) 15147 2332, |») 012021 | I 
Mittel 
0120919 00,12 
\ 
\ 
N 
N 
a 
> Va ehaf ewIch 
4 ? 
Fir. 3. Anderung deı spe fischen Refraktion des Boratelases mit dem ( 
Na,0 bzw. Na,B,0-. Die gestrichelte Kurve entspricht den von E. JEN: 
anvege bene N Wi rten. Vel. S. 333. Fussnote 1 
a) und b) entsprechen verschiedenen Stücken desselben Stäbchens. 
zieht sich auf das schnell aber: kühlte Boratelas Ad) bezieht sich auf das laı 
abrekühlt« Boratelas 
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N sücksicht darauf, dass es nicht möglich war. sämtlich: 
Mit Rücl ht d eG t lie} | 


triumboratgläser langsam abzukühlen,. wurde die Untersuchung 


hnell gekühlte Proben beschränkt 

lrägt man die spezifische Refraktion des n 
tglases gegen den Na,0-Gehalt auf (vgl. Fig. 3 o ereibt siel 
nahezu lineare, gegen die Abszissenachse nur im oberen Teil 
ıch konvexe Kurve (vgl. die ausgezogene Linie 

Um die scheinbare Refraktion 


!ı 100» ; 100 p)? } 


' 
Va,0 zu ermitteln, wurde für > der Wert deı ıch unsereı 
ırhalten wasserfreien B,O, Probe Vlle sowohl für langsame 

für schnelle Abkühlung eingesetzt‘ vel. die letzten beideı 
ten der Tabelle 2 

Die Anderungen der Molrefraktion im Boratglas werden |] 
ıichst auf Na,0 bezogen diskutiert, dann aber vom St ındpur Kt 
er den Veränderungen chemischer Natur besser gerecht werdenden 
rstellung erörtert. Denn die für die scheinbare Molrefraktion des 

0 (entsprechend Tabelle 2) gefundene Abhängigkeit von deı 
ımmensetzung ist natürlich nicht als Anderung der Molrefraktioı 
Na,0 allein, oder gar eines Sauerstoffatoms zu deuten, sonderı 
lem ganzen System zuzuschreiben (vgl. Abschn. \ Betreffend 
Genauigkeit der berechneten Werte ergibt sich auf Grund analogeı 

erlegungen wie für die Refraktion von in Wasser gelösten Salz: 
die Werte der Refraktion des Na,O0 in den Boratgläsern un 
tuıel sind je höher der Na,0-Gehalt Ist 


Die Genauigkeit der Werte für R,,, ist durch die Bestimmung 


\a,0-Gehaltes aul etwa 0] ‚ die der Dichtewerte auf 005 
von E..JENcKI lo it mitgeteilten Werte der spezif € Ri 
weichen merklich von den unseren b (vg die gestrichelte K 
3 Es ist möglich, dass die Abweichung darauf ırückzuführen ist, dass die 
ıbeeschreckt wurden, ınd vielleicht, dass 11 Zusammensetz 
nicht durch Analyse bestimmt, sondern nur auf Grund der nwaage r 
Schmelzprozess angenommen wurde Da man jedoch b« Ni elzı stets 
Bs0s-Verlusten (vor allem im offenen Brenner und Platintieg: zu rechneı 
können die Borax-Gehalte in Wirklichkeit et s höher sein s von .JENCH 
eben. 
Wir möchten dem ersten den Vorzug geben, weil sich das Boratg 


von Na,() stark kontrahiert Der zweite Wert ist nur desl 


it die später zu ziehenden Schlüsse auel 
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und die der Brechungsindices auf 0'005 gegeben und kann 
Tabelle 2 entnommen werden. 

Der Gang der Molrefraktion des Na,0 mit dem Prozentgel 
wird dureh Fig. 4a und b veranschaulicht. Er übertrifft an absol 
Grösse die stärksten bis jetzt beobachteten Konzentrationseff: 
für die Refraktion von in Wasser gelösten Salzen. 

Dabei strebt die Refraktion des Na,0 bei höherem Na, O-Ge 
einem oberen Grenzwert zu, der offenbar schon für ein Molverhält 
Na,0:B,0O;, 1:2 erreicht wird 


300: d 
N "0 0, 


Fie.4. Scheinbare Molrefraktion des Na»O im Boratelas in Abhängigkeit vom ( 


ın Na5s0. Kurvea entspricht r,,o 015063. Kurve b entspricht r,,0,=0"1 


Ill. Scheinbares Molvolumen des Na,O in B,O,. 

Mit Hilfe der Dichtewerte kann man das scheinbare Molh 
men ® des Na,0 in B,O, berechnen. In diesem Falle wurdeı 
von W. GEFFCKEN (X]) entwickelten Formeln benutzt 

Die Berechnung von ®,,, wurde mit dem Dichtewert so 
für das schnell als auch für das langsam gekühlte B,O, (d 
bzw. 1'812,) durchgeführt. Die Abhängigkeit des ® 


\ Von 


Gehalt an Na,O0 ist aus Tabelle 3 und Fig. 5a und b zu erseheı 


Tabelle 3. Scheinbares Molvolumen des Na,0 ın B,(O 





Gewichtsproz Scheinbares Molvolumen 47 für 


Na,O d 1'778, d 





684 
015 
16°51 
2319 
2828 


28°41 
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des Na 


Scheinbares Molvolumeı 
"15063 


Kurve a entspricht 77,0 
Molrefraktion elnen ausserordent 
SsoYal 


Analogie zuı 


niedrigen 


Die Wahl des 


Na, Konzentration: n 


ie 


D, „ weist ın 


starken Gang bei 


negative Werte auf 
hat auf den qualitative n Verlauf des se] 


Dichte wertes 


ıren Mol 


und 
ını 


Kinfluss 

IV. Molrefraktion und scheinbares Molvolumen des NaCl! 
im Natriumborat. 

N 


Wie aus Abschn. B 111. 3 zu entnehmen. liegt deı 
zwischen deı 


it Boratelases 
Ill 
ihernd lineare Funktioı 

Refr: 


; durch graphische Interpolation dıe spezılls X 
von 18 32 


kanı 


Ist 


des ehloridhaltigen 
Da die spezifische Refraktion des Natriumboratglases 


Na,0-Gehaltes 


des 


hloridhaltigen Boratglas enthaltenen Borats 
| ermitteln und damit auf Grund des analytisch festgestellten 
Molrefraktion des im Natriumborat 

mit Rück 


von R, ist n 


\ 


36 
ridgehaltes die scheinbare 
sten NaCl berechnen. Die Genauigkeit 
darauf, dass die Analyse für Chlorid nur auf ungefähr 05 
Es ergibt sich für R, ein Wert 
Werte von ® für Nat 

| } Kristall 


Lösung 


Ist nicht sehr hoch 
016. Tabelle 4 stellt die 
serigel 


m Boratsystem denen in wä 


über 





336 Peter Wulff und Subodh Kumar Majumdaı 


labelle 4. Scheinbares Molvolumen des NaCl im Boratelas und 


Vergleich mit den Werten von festem und gelöstem Nat 








Vergleich mit anderen Ergebnissen der refraktometrischen Arbe 
Molrefraktion pro Sauerstoffoktett in 


Molrefraktion des reinen Bortrioxyds 1049 erg 
toffoktett der Refraktionswert 350, da man dis 
\tomrumpfes von Bor (B rnachlässigen 

Sınne der von K FAJANS | entwickelten \ rstellungeı 

also das Sauerstoffoktett ähnlich stark deformiert, wı 
/,0,, in dem auf ein Sauerstoffoktett ein Refraktionswert voı 
entfällt. 

Die Molrefraktion u las scheinbare Molvolumen von 
in den Boratgläsern nähern sich beide einem Grenzwert (vgl 
und b und 5a und b), der bei etwa 30 Gewichtspr 

sein | t Nun entsprechen 30°80 Na, 

tzung Na, B, l.h. deı vasserfreien Borax 
lat wenn mal "Io ö in der die Dichte der ( 
Nas 0-Gehalt aufgetraeren ist bis 3080 extrapı 
nan den Wert 238, der in Anbetracht der Unsicherheit 


Einheit der 2. Dezimale mit dem ın der Literatuı 


) 


freien Borax mit 237?) angegebenen übereinstimmt \us deı 


ereibt sich dann für die spezifische Refraktion von Borax 0 
| 


für die Molrefraktion 23 

Dass beim Auflösen von Na,0 in B,0, erhebliche stoff 
Veı ınderı neen stattfindı N ergibt sich daraus, dass das sı hi 11 
Molvolumen und auch die Molrefraktion von Na,0 in den 
stark von der Zusammensetzung abhängen; bei kleinem Na, O-G« 


haben sic ür ersteres sogar negative Werte ergeben. und selbst 


n,W., Z. phvsik. Chem. (A) 155 (19% 6. Der Wert 
vemessene Wert von © bei einer Konzentration 
kleineren Konzentrationen nimmt # bis 16°28 en 


TEIN, Bd. ] 





Molrefraktionswert: 


rt des M lvolumens 
das Molvolumen 


von \a.0 In 


aut starke Kraft 


h W H.ZACHARTASEN 


stalleitt rmassiıe geordneten NSauerstotibrn 
ennangen steigenden 
zeitie zunehmender Neigung zur Kristallisat 
ır Ausbildung von isolierten Borationeı 


ur führen mögen 


Die starke Abnahme der Anderun 


en und Molrefrakti: 


ven) Von Ssceneln 


ı Annäherung aı 


de 


les wasserfreieı Borax ! Zi Vi 


rn utung 
Grund der Annahme von B,O.-lonen würde sich aus 


ktion von geschmolzenem Borax ?7 i ıch Abzuo 
095, für B,O. der Wert 24 78 


4 berechnen also nu 


lur eıı 


selbst 

wirkung der b« 
ıatıon der lonen ıı 
Einleitung) kann 


niges Ion 


‚O, bei jedem 
ıuivalente Meng: le Tetraborats 


lumen man aus der Dichte 22 6en 


] 


| 4 
IASS 


ich mittels der scheinbaren Molvolumin 
:n, welcher Anteil der Kontrakt auf 


5,0. entfällt und welcher Anteil 


RIASEN. W. H 
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zwischen den Na’-lonen und der Atomanordnung des Glaszust 
zurückzuführen ist 

In der für die scheinbaren Molvolumina gültigen Gleichuı 
wird die Gesamtmenge von 2 Mol B,0,, ein Molverhältnis a \ 
2 b,0, und demnach die Anwesenheit von (1-- x) Mol unverbund 


B,0,)s vorausgesetzt 


Dann ist k die Volumdifferenz, um die das System für 
Vol B,0, grösser wäre, wenn keine Assoziationskontraktion \ 
A misst den Volumeffekt. der vor allem wohl durch die von elel 
Kräften herrührende Anlagerunge der stark deformiereı 
Na*-lonen an die Glasstruktur auf diese ausgeübt wird. Bei 
trolytlösungen entspricht der von der lonensolvatation herrühı 
Klektrostriktionseffekt der beim Glaszustand beobachteten Gröss 
Diese stellt eine anschaulichere Grösse dar als das schen 
Molvolumen des Na,0. Die Werte von A sind aus Tabelle 


entnehmen 


Tabelle 5. Volumkontraktion A des B,O, unter Zugrundele; 
der Molvolumina TV, A 8456 und V.,, 38543 bzw 


\ 


langsam und schnell gekühltes Gl: 





ıktıon 2K | 


wuf2 Mol Ges 





Es ist bemerkenswert, dass die Grösse Ä (Genauigkeit ei 


zwei Einheiten der 1. Dezimale) für den Molvolumenwert des lang 


gekühlten B, O,-Glases praktisch konstant bleibt und sich aucl 


den schnell sekühlten nur wenig ändert. Das bedeutet, dass 


molare Volumen von B, 0, innerhalb des untersuchten Konzentrat 
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stets um einen annähernd gleichen bzw 
senden Betrag kontrahiert wird! 
Die elektrostatische Wirkune der lonen 
er die Rolle eines Lösungsmittels übernimmt. n 
über die unmittelbar benachbarte Umgebung deı 


Würde sie nämlich auf diese beschränkt seiı 


Wert mit der Konzentration an \ 1, B,O- bedeutend 


‚bachtete Konzentra nabhängiekeit von Ä. dis 
rkung über die unmittelbare Nachbarschaft h 
sstruktun oweit sie 
vird verständliel 


Wasser eine sel 


In Anbetracht der durch lonen bewirkten > keı ntrakti 
b,0, gerade bei sehr kleinem Gehalt an \a,0 und daraus durch 
etzungen entstehenden lonen (vgl. Tabelle 3 und Fig. 5) dürfte 
kontrahierende Einfluss kleiner Wasserm: 

len, wenn man die Möglichkeit berü« 

ren H,O mit 2 B, ter Dissoziati 

lelt werden 

che Wirkung e 


Ks liegt nun nahe 

ıngeiekeit der Molrefraktion und der An: 
einbaren Molvolumens von der Zusammensetz 
Weise darzustellen. wi n hiesig 
ührlich studierten Anderungen 
kristallisierten Zustand der Salze zur Lösung und bei Variation 
Konzentration erfolet is Fir. ‚eigt als Abszisse die Za 


e von freiem B,0, auf 1 Mol Na,B,O., als Ordinate die scheiı 


l ie] 
l ı 


en Molvolumen- bzw. Molrefraktionswerte von 


)ementsprechend 
raktionseffekt« 


Dielektrizitätskon 


. Chem. 35 (1931 
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lınks nach rechts ändert sich also die Zusammensetzung von de 
reinen Borax zu verdünnteren Systemen. Man erkennt nun 
weiteres, dass die Werte für beide Eigenschaften mit stein 
Verdünnung abnehmen, und zwar in einem Gebiet der Werte \ 
N poray Zwischen etwa 1 und 6 sehr angenähert linear. Für jede 
hinzutretende Mol 5,0, vermindert sich die Refraktion in dieseı 
biet um etwa 016 cm?, das scheinbare Molvolumen um etwa 13 
Das sind. verglichen mit wässeı 
Lösungen sehı i ie Effektı 
Die Anderung « Refral 
der | 
s und Mitaı 
Lösungen folgenderma 
deuten. Unter den in Fra: 
menden Effekten muss die 
minderung der Refraktion deı 
ionen und neutralen Bestand!t 
durch den Kinfluss des Na | 
wegen seines kleinen Radius 
ruf zurückzuführenden 
ken elektrostatischen Wirkung ı 
bisher gesammelten Erfahı 
einer Refrakt 
verminderung 
oebend sei ıber die | 
t Verringerung di 
IONOoOLEenNEenN Bestandt: 
n abnımmt, kann eın 
n Kation auf Ani 
Folge zunehmender Assoziation. wie er vielfach in wäs 
beobachtet wurde (z. B. bei den . | 3 ol. VII ni aus 


eebend sein. Diese Folgerunge steht im Einklang mit der Vorstel 
dass die Ionen im Glas praktisch vollständig bei jeder Konzentı 
assoziiert sind 

Somit weisen auch die Refraktionswerte darauf hin, dass 
beobachteten Veränderungen im System in erster Linie auf 
Beeinflussung der als Lösungsmittel anzusehenden Glasstruktur 5 


durch die ionogenen Bestandteile, voı e wohl durch die A 


Ionen und Dipolmoleküle zurückzuführen sind 





Molrefraktionswerte un 


In Ubereinstimmung mit dieser Auffa 


wie Fig. 6 zeigt. bei grösse Wert 
schwächer wird 

entsprechend ist uch die Refı 
B,0, durch Wasserspuren als Wirku 


Wassers entstehendeı Proton 


ın und scenell 


Die für einzige Konzentration bx 


in Boratelas hat den Wert 


nahern 

Die Anderung der Refraktioı 
iven Boratglas vorliegenden 
s Boratglases von der im chl 


t-Na°-Konzentration kaı 


\lolekülbildung eineı 
ıllseitige 
Kın assoziiertes lon 
ektrizitätskon 
vereleichen ein assozılle 
1€ Wert 
fraktion von Alkalihalog 


nessen werden Konnte 
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Wulff und Majumdar, Molrefraktionswerte und Molvolumina usw. 12 


Das nach den dem Abschnitt Ü III entsprechenden Überlegen: 
berechnete scheinbare Molvolumen von NaCl wurde in Tabelle 4 


scheinbaren Molvolumen des kristallisierten und in Wasser „el 


NaCl bei der gleichen molaren Konzentration gegenübergestelli 


Wir danken Herrn Prof. Dr. K. FaJans, in dessen Institut 
Untersuchung durchgeführt wurde, für sein Interesse an ihr. S.K 
JUMDAR dankt insbesondere der Leitung der Universität Kalk 
für die Gewährung eines Stipendiums, welches ihm den Aufent 
in Deutschland ermöglichte. 


Phvsikalisch-chemi Institut an d« 





schalldispersion und Stereochemie des Stickstoffatoms' 


Von 


Otto Steil. 


erlaubt 
d 1000 kH 
T T 


d T \rbeit 


I. Uber anomale Schalldispersion. 


Die Methoden zur Bestimmung der Dauer des Ablaufs inneı 
Prozesse haben in den letzten Jahren durch Verwenduı 
Ultraschallmessungen 


Weg zu 


kulareı 


eine wesentliche Bereicherung erlahren 
deren diesbezüglichen Anwendungen kann auf 


kurz skizziert werden 


l. In die spezifischen Wärmen 


rseits durch 
hung“ 


der Fortpflanzungsgeschwindigkeit V des Schalles ı 
oehen nach dem Aquipartitionsprinzip die Translationst 
le und Rotationsfreiheitsgrade sowie auch dieinnerı 


llations- und Rotationsbeweeuneen ein. Seit langem wird 
über adıiabatische Druck- und l'emperaturänderungen ausge 
Messung von ( /t benutzt zur Bestimmung molekulareı 
tanten?). Nun ist aber der Fall denkbar, dass die Bestimmung 
‚pezifischen Wärme mit Schall so hoher 


Frequenz ausgeführt 
Zustandsänderung 


|, dass die Zeitdauer eineı der Schallwell: 
Ibschwingung) in die Grössenordnung der Zeitdauer des Ablaufs 
innermolekularen Vorgangs, 


etwa eines Oszillationsvorganges 


Dissertation der Christian- Albrechts-Uı 


iversität zu Kiel, 
\ovember 1935 bei deı Philosophisel n Fakultät. 


Druck, o Dichte, R 


DSCHAFER, 
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fällt oder noch kleiner wird als diese. In diesem Falle kann di 
treffende (Schwingungs-) Freiheitsgrad der adiabatischen Zusta 
änderung der Schallwelle nicht mehr folgen und wird deshalb in 
bei hoher Frequenz bestimmten Ü',/C, unwirksam. Wir finde 
bei Schallgeschwindigkeitsmessungen mit hoher Frequenz ano 
Dispersion!) derart, dass beim Übergang zu hohen Frequenze: 
stimmte Freiheitsgrade (die bestimmten Eigenschwingungen 
sprechen) in den spezifischen Wärmen ausfallen \us deı Lac: 
zwischen beiden Extremen (volle Anregung und volles Ausfalleı 
betreffenden Freiheitsgrades) liegenden Gebietes anomaler N: 
dispersion kann dann ein Rückschluss auf die Zeitdauer des 
molekularen Prozesses gezogen werden 

2. Die Bestimmung der Halbwertszeiten sehr schnell verlauf: 
chemischer Reaktionen sollen im Prinzip?) mit Hilfe von Ultrasel 
messungen ausgeführt werden können (Messung der wahren 
scheinbaren spezifischen Wärmen). Andererseits können intran 
kulare Vorgänge, etwa das Abklingen eines angeregten Zustaı 
oft als monomolekulare oder bimolekulare Reaktionen sehr kuı 
Halbwertszeiten aufgefasst werden. Die Bestimmung dieser H 
wertszeiten kann also immer dann, wen » von der Grössenordı 
der Zeitdauer einer Schallschwingung ist, mit Hilfe akustis 
Messungen ermittelt werden. Diese Methode gewinnt für molekı 
Prozesse deshalb besondere Bedeutung, weil vielen innermolekul 
Prozessen Verweilzeiten zuzuordnen sind, die in die Grössenordı 
der Schwingungsdauer von Ultraschallschwingeungen fallen 

So wird es verständlich, dass in den letzten Jahren eine R« 


von Forschern?) sich der Ultraschallmessung im Zusammenhang 


deı Behandlung molekularphysikalischer Fragen besonders 


nommen haben. Wir beabsichtigen, in der vorliegenden Arbeit 
experimentellen Beitrag dieser Art zu einen ganz besonders 


laeerten Problem zu liefern: 


KneEseEr, H. O., Ann. Physik (5) 11 (1931 | KxnEsER, H. ( 
Z. Physik 77 (1% HERZFELD, K. F. und Rıce, F. O., 
1928) 691. 2) SELLE, H., Z. physik. Chem. 104 (1923) 1. Cnrıstı 
KRAMERS, H. A., Z. physik. Chem. 104 (1923) 451. GRÜNEISEN, | 
Änn. Physik (4) 72 (1923) 193. Handb. d. Exp.- 
1929. ) Kueser, H.0O., lo RıicHirnDs, W 
Phvsics 1 (1933) 114. 
ARDS, W. T. und Reiıp, J. 
Z. physik. Chem. (B 933) 467 und 27 
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indes die Grösse der für das Durchklappen erforderlichen 
vierungsenergie, die sich leicht abschätzen lässt, zu widerspr: 


Erst als dieser Einwand auf Grund gewisser Ergebnisse der neı 


\tomphysik entkräftet wart), begann man ernstlich nach den 


vang des Durchklappens zu fragen, da jener für die gesamte St« 
chemie des Stickstoffatoms und für die T'heorie der optischen \ktı 
von allergrösster Bedeutung zu sein scheint?). Im folgenden 
nun über den experimentellen Nachweis einer Anomalie der NS: 
oeschwindigkeit im Gebiet hoheı Frequenzen berichtet werden 
geeignet sein könnte, hier weitere Aufklärung zu erbringen, wi 
den Messungen anschliessende Versuch einer vorläufigen 


der erzielten Ergebnisse zeigt 


Il. Untersuchungsmethode. 


Die experimentelle Aufgabe, die nach den vorstehenden | 
legungen gestellt war, bestand in der Messung der Frequenz 
Druckabhängiekeit der Schalleeschwindiekeit in Gasen. die in 
hier vorgegebenen Beispiel (Ammoniak bei Zimmertemperatur) 
Vorversuche und eine theoretische Abschätzung ergaben, mit gr: 
(‚enauigkeit im Gebiet von 300 bis 1000 kH auszuführen war. Aus 
Anderung der Schallgeschwindigkeit wird dann nach Gleichung 
auf eine Änderung der spezifischen Wärme, d.h. der Schwingu 
energie mit der Frequenz geschlossen Die Schalleeschwindig 
wird indirekt aus der bekannten Frequenz des Schallerzeugers 
deı (beobachteten) Wellenlänge stehender Schallwellen erniit! 
Die Messung der Wellenlänge geschieht nach einem Ve rfahren 
in der Literatur als das Verfahren des akustischen Interferomet 
bezeichnet wird und im Grunde genommen eine Modifikatioı 
Methode von KuNXDTr darstellt: Der Schallsender strahlt vepen ( 
ihm gegenüber stehenden Reflektor, dessen Abstand vom Sel 
erzeuger mittels einer Messschraube verändert werden kann. 
dann, wenn dieser Abstand ein ganzzahliges Vielfaches der 
Wellenlänge beträgt, bilden sich stehende Wellen aus; die Gasn 


zwischen Schallerzeuger und Reflektor ist in akustischer Resoı 


1) Hunp, F., Z. Physik 43 (1927) 805. Leipziger Vorträge 1929. 
HEIMER, S. J. und 'THEILACKER, W., loc. eit. ) PIERCE, G. W., 
Acad. 60 (1925) 271. Weiter war die Methode bei Beginn der experiment 
Arbeit noch nicht entwickelt, so dass alle Einzelheiten durchkonstruiert uı 


ihre Brauchbarkeit untersucht werden mussten. 
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entzieht dem Sender Energie, so dass man durch stetige Messung 
lem Sender zuzuführenden Energie die Resonanzlagen des Reflel 
feststellen kann. Man kann im allgemeinen durch stetiges Veı 
ben des Reflektors eine sehr grosse Anzahl von Resonanzstelleı 
ellen und durch Differenzbildung der jeweiligen dazugehörige: 
ktorabstände die halbe Wellenlänge 4/2 bestimm« Diese Bi 
unge ist unter Zuhilfenahme der Methode der kleins 
senau ! 


\pparatur., 


\ls Messgefäss (Fie. 1 vurde nach eingehenden Veı 
ertikal aufgestellter. innen geschliffener Messinehohlzvlind: 
lt. durch dessen obere Stirnwand 
Kernschliff (a) zur Olpumpe und 

Manometer führte. Eine Stoff 
St gestattete die Durchführung 
Stahlwelle (b). die in einer sorg 
u oeschliffenen Führung (C) parallel 
schoben werden konnte. Sie trug an 
m unteren Ende den Reflektor (r) 
runde polierte Messingplatt: Mit 
) anderen Ende wal die St Welle 
h eine Muffe mit einer Messspindel 

en Ganghöhe sehr sorgfältige durch 

rgleich mit einer Zeissschen Glas 

la?) zug = 02032 mm bestimnit war, 

festiet. Die Gefässdimensionen waren 

hältnismässig OTOSS so dass keıne 

renden Reflexionen auftraten und 
stets auftretende Anderung deı 


illeeschwindigekeit infolge der Röh 


dispersion vernachlässigt werden 


Beispiel einer Eichmessung mit CO;3-freier trockener Luft 
7520 mm Hg, r—=991'72kH). Aus folgenden zehn Einzelmessungen, di« 
2 entsprechen (alles in Einheiten der Ganghöhe g der Messschraube x« 
12679 426095 42'605 2732 
12722 42'707 2'707 12°730 9711 
Mittelwert 50 7/2 42'709 -- 0'003. Uber die Mittelung siehe au 
7 


Poee. Ann. 135 (1868) 337 und 527. Für die leihweise 


Skala sei der hiesigen Universitätssternwarte bestens gedankt 
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konnte!). Die Zuleitungen zu den als Schallerzeuger verwaı 
(Juarzen führten durch einen in der Öffnung (d) festgekitt 


Hartseummiring, der auch das Thermometer trug. in das ]Iı 
des Gefässes. Die Quarze waren auf der unteren Abschlussplatt 
befestigt und konnten mit ihren schallstrahlenden Flächen pa 
zum Reflektor vermittels dreier Stellschrauben (f) justiert weı 
Als Gaseinlass diente der Kernschliff (g). Die Diehtung zwis 
Gefässflansch und unterer Abschlussplatte wurde durch Zwis« 
lage eines dünnen Gummiringes zwischen die beiden Plansel 
die dann durch zahlreiche Schrauben zusammengepresst w 
vorgenommen. Auf diese Weise wurde erreicht. dass das 
ein Vakuum von etwa Smm Hg tagelang halten konnte 

auch Gase bei höherer Temperatur zu untersuchen, wurde da 
fäss mit einem Heizmantel für elektrische Heizung versehen 


nach aussen sehı out mittels Asbest unteı Beibehaltung von L 


polstern wärmeisoliert. An allen Kitt- und Schliffstellen wurde 


durch aber die Anbringung einer Wasserkühlung notwendig, di 

der Figur nicht gezeichnet ist. Die Apparatur konnte so, wie 

sondere Versuche zeigten, für Messungen von Zimmertemperatu: 
(! verwendet werden. 

Als Schallsender dienten in der beschriebenen Appaı 
piezoelektrische Oszillatoren. d.h. Scheiben oder Stäbe die ı 
elenetel Weise aus piezoelektrischen Kristallen. im alleemeinen 
(Quarz, herausgeschnitten sind und die man infolge des piezoelekt 
schen Effektes durch geeignete Ankopplung an einen kleinen elekt 
schen Sender in ihren mechanischen Eigenschwingungen erreg 

Verwendet wurden drei Quarze von 9093 kH, 33334 kH 
991'72kH. Die beiden ersten Quarze waren rechteckige Scheib: 
die mit ihren Schmalseiten auf einer geschliffenen Glasplatte ruht 
und senkrecht nach oben Schall abstrahlen konnten. Als Elektro 
dienten jeweils zwei polierte Messingbleche, die den Quarzfläch« 
die senkrecht zu ihrer elektrischen Achse geschnitten waren, in s 
kleinem Abstand gegenüberstanden. Auf diese Weise konnten dis 


(Juarze sehr konstant in ihren Längsschwingungen erregt werd 


Um die in Röhren gemessene Schallgeschwindiekeit auf den freien |] 
zu beziehen, müsste man nach HELMHOLTZ und KIRCHHOFF eine Korrektio: 
bringen, die umgekehrt proportional dem Durchmesser der Röhre und der W 
us der Schwingungszahl ist. Diese Korrektion ist jedoch bei so hohen Frequer 


0'109/,0, so dass man sie neben dem experimentellen Fehler vernachlässiger 
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Krzielung der höheren Frequenz wurde die sogenannte Dicken 
ingung benutzt (d.h. der Quarz konnte in Richtung seineı 
ten Ausdehnung schwingen). Hierzu eignet sich ein sogenannteı 
Juarz, der nierenförmig berandet ist!) und mit seiner ganzen 
lache einheitlich als Kolbenmembran schwingen kanı Die 
roden wurden durch Versilberung?) der senkrecht zur elektri 
\chse liegenden Oberflächen hergestellt. Der Quarz wurde 
eine schwache Feder, die gleichzeitige als Zuleitunge zu eineı 
pnerten Oberfläche diente, verpven eıne ebene polierte V\essir 
velche als zweite Elektrode diente, gepresst. Damit der Quaı 
(assäule zu Schwingungen erregen konnte, war in der Mess 
e, an die er leicht angepresst war, ein kreisförmiges Locl 
en, dessen Durchmesser etwas kleiner war als der kleinste Du 
r des Kristalls. Auf diese Weise konnten auf das Gas sehr leicht 
Schwingungen übertragen werden. Mit dieser Anordnung liess ein 
ın allen äusseren Einflüssen, wie z. B. Gebäudeerschütterungen 
Durchführung der Messung erzieleı 
Erregt wurden die Quarze in der sogenannten Oszillatoı 


ıltung?): Sie lagen jeweils im Gitterkreis (zwischen Gitter und 


‚de) einer Dreielektrodenröhre, die zur Erreichung hoher Gitter 
ingen eınen verhältnisn ISsIl DTOSSEN Durcheriff natte Dei 
lenkreis wurde mittels Drehkondensator auf den Gitterkrei | 
mt und konnte zur Vermeidung eventueller dielektrise] Veı 
| —- 
. BER W T 
DR 
Eh N 
I 1 
+ 1; 
v Y 
Schaltschema des Quarzoszillators. = Quarz. H Widerstand (10% Ohı 
ektrodenröhre (RE 134). RK Rückkopplungskondensator. ( Kay 
zıtat 10000 en d Zeigergalvanoı eteI 


STRAUBEL, H., Physik. Z. 32 (1931) 222 und 586. Z. Hochfrequenztechı 
kustik 38 (1931) 14. 2) Es wurde nach dem bekannten B ( 
9 


ren versilbert Siehe Fi pe 





















or 
9) 
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luste mittels einer kleinen Kapazität auf den Gitterkreis so ı 
gekoppelt werden, dass der Sender ausserhalb der Resonanzstel 


ii 


noch nicht schwingen konnte 


Der 





Eintritt der akustischen Resonanz der Gassäule zwis 





Quarz und Reflektor wird durch Rückwirkung der in Resoı 
gebrachten Gassäule auf den Quarz festgestellt. Bei jeder Reson 
lage des Reflektors wird dem Sender ein Maximum an Energie 
zogen, was sich im elektrischen Teil des Senders als Anodenstı 
änderung äÄussert. Diese wurde mittels eines empfindlis hen Zı 


galvanometers in Kompensationsschaltung gemessen 


Ausführung der Messung. 
Die Apparatur wurde mit trockner kohlensäurefreier Luft 
eicht, nachdem bekannt war, dass für diese die Schallgeschwindig| 
bis zu 10% Hertz konstant ist!). Benutzt wurde der GRÜNEISENs 
Wert Y,=331 57 m/sec?). Die auf Luft bezogenen Relativmessuı 
wurden ausgeführt, weil begründeter Anlass zu der Annahme 
stand’), dass die Gassäule infolge einer festen Kopplung mit 
Sender mit einer vom Sender etwas verschiedenen (Koppluı 
Frequenz schwingen konnte. Gleichzeitig wurde so auch eine geı 
Justierung der Spindel umgangen. Die Reproduzierbarkeit dis 
Eichmessungen war sehr gut und hielt sich in verhältnismässig lan: 
zeitlichen Zwischenräumen innerhalb 03°... Die zur Eichung 
wandte Luft wurde durch Kaliumpermanganatlösung von eventus 
organischen Verunreinigungen befreit, in üblicher Weise durch 
kalilösung von Kohlensäure befreit und durch konzentrierte Schw: 


säure und durch Phosphorpentoxyd getrocknet. 


Das zur Messung verwandte Ammoniakeas wurde einer Bı 
entnommen. Es war wasserfrei und hatte einen Reinheitsgrad 
99°98°,. Bevor es in die Apparatur gelangte, wurde es noch dı 
3m lange Röhren mit festem Ätzkali geleitet, um etwaige Spi 
von Wasser noch wegzufangen. Das Messgefäss wurde gefüllt. in 
es zuerst auf etwa 02mm Hg leergepumpt und hierauf lang 
mehrere Male mit Ammoniakgas gefüllt wurde. Dieses Aussp 
wurde vor jeder Messung 4 bis 6mal wiederholt. 


1) THOMPSoN, G. E., Physic. Rev. 36 (1930) 77. PIELEMEYER, W.H., Pl 
Rev. 36 (1930) 1005. Reın, C. D., Physic. Rev. 35 (1930) 814. Kao, P.T.., 
Chim. Physique 17 (1932) 315. 2) GRÜNEISEN, E. und MERKEL, E., Ann. Pl 


oO 


66 (1921) 344. ’) GIEBE, E. und ScHEIBE, A., Ann. Physik 9 (1931) 93 










>» halldispersion und Stereot hen ıe des 


Messergebnisse. 
Die Messungen wurden in Abhängigkeit vom Druck bei Zimmeı 


neratur (etwa 20° C) vollzogen und mit Hilfe des bekannten Aus 


uneskoeffizienten für Ammoniak (: 000385) jeweils auf 20°00°% 


ziert. In Tabelle 1 und 2 sind die Messergebnisse zusammeı 


It. die in Fig. 3. wie es üblich geworden ist 


rulgetragen sınd') ) 
Tabellk 


Ile 1 (Juarz von 33334 k 99172 kH, 7 


760 bis etwa 300 mm Hg 3 300.n 


n .J 


Betrachtuı ‘ 


Siehe auch GROSSMANN, .„Handb 


ae 
HN) 


1934 Sol ve, was bei den hier v ırlie enden 


Schallgeschwindigkeit 


li nach Gleichung (1) die 
die Schwingzungsfreiheitsgrade Anteil 


kzunahme eine Zun 


ıbeı 
so entspricht einer Dru« 
. 


Stossanrerung. Demzufolge werden dis 


355) um den gleichen Faktor vergrös 


5) wird entsprechend kleiner 
er Verkleinerung vor beı konstaı 
entspricht und uı sekehrt. 


Messungen bei 1 Atn und 9 kH 








ı 
tr 


Otto Steil 


Ill. Vorläufige Diskussion der Messergebnisse. 
Spezifische Wärmen. 

Unsere experimentelle Untersuchung verfolgte das Ziel, fes 
stellen, ob und inwieweit überhaupt bei Ammoniakgas eine anoı 
Schalldispersion vorliegt. Eine volle theoretische Diskussion ist ı 
erstrebt, da diese erst vorgenommen werden soll, wenn breit 
Material vorhanden ist, was noch zahlreicher Untersuchungen be: 
\us dem Verlauf der in Fig. 3 dargestellten Abhängigkeit der Sc! 
geschwindigkeit von der Frequenz erkennt man, dass unsere Messuı 
für die Schallgeschwindigkeit bei verhältnismässig kleinen Frequeı 
einen frequenzunabhängigen Wert V, ergeben, der auch mit and 
Messungen bei Niederfrequenz'!) gut übereinstimmt; bei Erhöl 
der Frequenz steigt er an und strebt einem konstanten Wert |] 
der grösser ist als V,. Aus den experimentellen Werten für V’=1 


0020 - 105 (m/sec)’? und F” 1'847, & 0'020 - 10° (m/sec)? erl 
man nach Gleichung (1)?) die dazugehörigen spezifischen Wärı 
zu U,0=665 eal/Grad bzw. C 651 cal/Grad. Es ist unsere 
oabe zu untersuchen, welchem Freiheitsgrad bzw. welcher in 
molekularen Bewegung die Differenz (,„— Ü IC 01, cal/G 
zukommt. 


Die Molwärme (Ü,. von Ammoniak setzt sich zusammen 


tus en 
Translationsanteil Ü„—3 R/2, einem Rotationsanteil Ü,—3.R/2 
eventuell aus einem Anteil ( RR der durch die bei der betracht: 


Temperatur angeregten Normalschwingungen des Moleküls bed 
ist, und der sich für jede bekannte Normalschwingung nacl 
Formel von PLAncK-EinsSTEin berechnen lässt: 


Ü R — | (9 1'434 v’; v’ in em!) 


Die Normalfrequenzen für Ammoniak sind aus der Analysı 
ultraroten Spektrums bekannt?). Bei Zimmertemperatur trägt 
die Schwingung wesentlich zu den spezifischen Wärmen bei, bei 
das N-Atom gegen die sich aufweitende H,-Ebene schwingt. D 
Schwingung ist aber infolge einer eigenartigen Kopplung im Mol 


quantenmechanisch Austauschentartung genannt in 


1) GREENWOOD, G. u. DIxon, H. B., Proc. Roy. Soc. London (A) 105 (1924 
SCHWEIKERT, Ann. Physik (4) 48 (1915) 593. Hier findet man auch die ä 
Literaturangaben. 2) o==0'7708 nach GuYE, Physik. Z. 9 (1908) 47. 


. B. MEcKE, R., Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik 9/11. 


Leipzi 














Ne halldispersion ınd Stereochemie des St S ' ! 53 
9033 em”! und v 969 cm!) aufgespalten Die 


Iingungen (», 
ile dieser beiden Schwingungen zur spezifischen Wärme betragen 
043 cal/Grad und ( 038 cal’ Grad 


iss Formel (la) ( 

Differenz ( { IC, beträgt 0°05 cal/Grad. Experimentell 

en wir beim Übergang zu hohen Frequenzen eine Abnahme deı 
ler gleichen Grössen 


fischen Wärme un einen Betrag. der von d« 


ıng?) wie io. Wir vermuten 
fischen Wärme bei hohen Frequenzen zusammenhängt mit ein« 
Termaufspaltung ihrerseit 


H 


dass 


bung der Termaufspaltung. Diese 
ıber nııt dem Durchklappen des Stickstoffatoms durch di 


in direktem Zusammenhang). 


diese \nderune der 
»] 


eitung der Abhängigkeit der Schallgeschwindigkeit von der Frequenz 


Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Schallwells 
Dichte Ao im 


lerungen des Druckes Ap und deı 
neinander phasenverschoben sind, ist eine komplexe Grösse 
ben zu:®) 
Y, f 
\uf Grund der Beziehung o +: const (®— Volumen) und un 
A RT ereibt 


ındelegung der idealen Zustandsgleichung 7 
y\ Fu 
ie ı) R r 


deu 


bzw. Volumenänderungen bi 


eı AT und Av Temperatur 
us dem Ausdruck für eine adiabatische Zustandsänderung 
der Verluste durch innere 
Die Gleichung deı 


ıchlässigung Reibung 
berechnet werden \dı 


können. 


et eanz allgemein’? 


Wärme berechnet h 1 


(143 iv 38 


serinzge Abwe 


ıe gesamte spezılls h« 
ne Schallfrequenzen zu 6’°76 (‚rad Die 


t unserem experimentellen Wert von 6°65 cal/Grad. Di 


wu Grund der 


n 
vesentlich, da eine Analyse der 


se noch aussteht und die experimentell 


Schwingungswärm« 
eefundenen Werte der verschi 
Übereinsti 


dass eın vollständige 


so 


hter noch stark schwanken, 
n theoretischem und experimentellem Wert nicht erwartet werdeı 
Handb. d. Exp.-Physik Bd. VIII/1. 2) Innerhalb der Messfehleı 
Hunp, E., .eit. Ferner Fig. 4. t) Vol z. B. GRIMSEHLs Lehr! 
I. Leipzig und Berlin 1929. Spezieller siehe z. B. in dem s 
\rtikel von E. HIEDEMANN, Ergebnisse der exakten Naturwissensc! 
Phvsik. leipzig 1034 


G. .Joo Lehrbuch der theoretischen 








' 
ın der die 


allvemein« n 


ınd 


te] 


ı 
I 


und Wärm« 


4 


J unteı 


Ti 


Wert 


nun 


l 
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Betrachtet man die Änderung der inneren Energie (C,AT 
sehr raschen Zustandsänderungen, so findet man im allgemeiı 
dass ein Teil dieser Energie (Ü,_AT) der Zustandsänderung sof 
(mit der Einstelldauer Null) folgt, während der Rest, infolge ei 
endlichen Einstelldauer, solchen Zustandsänderungen, die lang 
verlaufen im Vergleich zur Einstelldauer, mit Verzögerung, solel 
die sehr rasch verlaufen, nicht mehr folgen kann. Bei Molekülen 
einem oder mehreren Schwingungsfreiheitsgraden stellt sich inf 
der endlichen Relaxationszeiten die Schwingung immer verzögert 


Ist » die Gesamtzahl der vorhandenen Moleküle im Kubikzentimet 


2. die Zahl der Moleküle mit der Energie V, N, diejenige mt 
Energie #, und n, die Zahl der Moleküle mit der Energie E,!), so 


und die Gleichung der Adiabate (bei den zwei verschiedenen Schw 


sungsenergien E, und #,) lautet dann: 
P lı 


In,/n, und -In,/n, sind die Bruchteile der Moleküle mit der Energy 
E, bzw. E,, die sich verzögert einstellen. Ar, und An, erhält ı 
aus zwei auf die Molekülzustände 0, 1, 2 angewandten ‚Reaktis 
soleichungen“. Im Gleichgewicht ist nach dem BOLTZMANNsc|l 


Energieverteilungssatz : 


Bezeichnet man noch die Zahl der Ubergänge eines Molel 
in der Zeiteinheit vom Zustand mit der Energie 0 in denjenigen 


der Energie E, mit %,,. die Zahl der Übergänge 1 > 0 mit k;.. 0 


I) Die Ableitung der Dispersion ist auf diesem Wege für einen Schwing 
freiheitsgrad bereits \ KnEsER geveben. Die KneEsersche Ableitung wird 


wuf unseren alleemeineren Fall ausgedehnt. 
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| 


J 2-—>0 mit ka, 2—>1 mit k,, und ] 


Reaktionsgleichungen“ : 


In Gleichgewicht (dn, di . ) schreiben 


hend: 
Koı —=hot 


k.=k, 
kt 


1 21 


Setzt man die Schallwelle als oberschwingungsfrei vorau 


z v— w/2z), so sind alle Vorgänge zeitlich rein periodiscl 


‚ch dureh die Schallwellen der Gleichgewichtszustand gestört 
bis auf Grössen, die von zweiter Ordnung klein werden für 
tand, der sich vom Gleichgewichtszustand sehr wenig 
eidet: 


ww In, Koı In, 


In.—kgAn 


02 0 


Wı schreiben (U) übersichtlichen 


Ina, + And, =c,AT/RT 


Nokıo 
Nohı of E 
\us (10) berechnet man An, und An, und erhält 
In, =A,4T/RT*® 
In=A,AT/RT: 


n abgekürzt 
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EElkish 


02 


Durch Einsetzen der Gleichungen (12) und (4a) in die Gleichung 


erhalten wir als Quadrat der komplexen Schallgeschwindigkeit 


x 


2 pP 
In | l 
| 
| 


wenn abgekürzt ist: 


F d,E,+dsE, 
(G e,E,+efh, 

Gleichung (13), die jetzt auch leicht auf miehr als zwei Schw 
eungszustände erweitert werden kann, gibt ganz allgemein die B 
ziehung zwischen deı Schallgeschwindiekeit und den verschiede: 
Schwingungeswärmen mit voneinander verschiedenen Einstelldau« 
Auf eine vollständige Diskussion dieser Gleichung kann jedoch 
verzichtet werden. Wie man sich leicht überzeugt, enthält sie 
Spezialfall (4 k. / 


.. ko) 0) die in der Literatur übliche 
ziehung, in der nur ein einziger Schwingungsfreiheitsgrad : W 


12 


sam angenonımen wird: 


k iwRT?® ) 
worin Cx = kKokr/(kor + ki) RT? die Schwingungswärme bedeut 
Im Hinblick auf vorstehende experimentelle Untersuchung 
trachten wir nur den Beitrag der Schwingungswärme, der durel 
Übergang 1 > 2 bzw. 2 ->1 verursacht ist; die Beiträge der | 
cänge 0 2” 1 und 0.” 2 nehmen wir in den konstanten Teil ( 
In unserer allgemeinen Gleichung (13) ist also Ay, 4 


his En OÖ zu setzen. Wir erhalten dann: 


in] 
wobei kaAE?/(ka+ky)RT: IC’. ist und den Beitrag der Sch 
euneswärme für den Übergang 1.” 2 darstellt. (ACÜ, erhielteı 


bereits früher als Differenz von ( und Ü.) 


N 





Di halldispersi 1 und Stereo hi mıe des 


) ) 


Setzt man zur Abkürzung 1/(k,s—- ks, 


les Quadrates der Schallgeschwindigkeit 
R (93?) V* 


Is Imaginärteil 


1 ( Ki 


Der Quotient aus lImaginärteil und Realteil ergibt den 


Phasenwinkels a. der ein Mass ist für die Abweichung des 
16) vom absoluten Betrag der Gleichung 1» 
num 

to ( 
f 


(18) die gemessenen Werte für V? und V} ein 


00013. Der Realteil (16) unterscheidet sich 


So 


vol 


4 


en Betrag der Gleichung (15) selbst im maximalen Falle k: 


identifizieren deshalb Gleichung (16) mit dem Quadrat deı 


senen Schallgeschwindigkeit 


Für Kreisfrequenzen 


orösser ıst als ( so steiet die 


zu einem Wert V ın in einem Bereich deı 


nur durch 5 bestimmt wird. Gleichung (16 
l f 


lepunkt bei « und aus 
f 


% 


mit den experimentellen Werten für w 


erhalten auf diese Weise 5 =0'4 10% se 


rsuch einer kinetischen Deutung des experimentellen Ergebnisses. 
er Analvse des ultraroten Spektruı 
ılirequenzen!) für das Amn 
ler Potentialverlauf senkrech 
zwei energetisch gleichbere: 
h sind, muss auch das Poten 
H.-Ebene ein Maximur besitz 


> 
nd RosEn 


Vreı Kt 
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Fig. 4 dargestellten Verlauf des Potentials sind die Energieniı 

ınd 1-quantigen Schwingung d (r) des N-Atoms gegen die H,- Eben: 
gestellt, wobei l \ufspaltung letzt 
Schwingung nicht n r gezeichnet wer 
nnte Wie man weiter sieht, besitzt 

nquantige N noch nicht 

ıd Energie, Maximuı 

Potentials zu überwinden, und wir ] 

nach der klassischen Quantentheoric 
beiden Möglichkeiten, dass sich das N-A 

der einen oder anderen Potentialı 

befindet und diesen Ort nicht verl 

kann. Dieses Verhalten würde einer 

fachen Entartung entsprechen, inden 

sleichen Energie zwei Bewerungsmös 

keiten gehören würden. Nach der ı 

(Juantenmechanik bleibt aber dies: 
ırtung nicht bestehen, denn es kön 

auch dann Teilchen einen Potent 

berg überwinden, wennihre En« 

nach der klassischen Theorie nicht dazu ausreichen würde?). Dad 


werden die Bewerungen beiderseits des Potentialberges miteinander zekoı 


und man erhält eine Aufspaltung der ö(r)-Schwingung, ähnlich der Frequ 


ıufspaltung zweier enggekoppelter elektrischer Schwingungskreise. 
Die Wahrscheinli:« hkeit, dass ein Teilchen den P tentialber:; 
h Gamow: 


(ir 


Eine graphische Auswertung ergibt als Wahrscheinlichkeit dafür, da 
einmal schwingendes N-Atom den Energiewall durchquert, d. h. durch die A3-1 


durchschwingt, @=6'5 -10 


I) a Abstand des N-Atoms von der H-Ebene. Die Konstanten d 
Gleichung haben den Wert: 0 1000 em ”!, 2200 cm! 3000 cı 
016 A <d <V0 185 A und 220 <Kk< 2'24. el. etwa GAMOW, G., Der |] 
des Atomkerns und die Radioaktivität. Leipzig 1932. ) Herrn Prof. Dr. Kaı 
bin ich für die Nachprüfung der Grundlagen dieser Gleichung zu Dank verpfli 


Der Potentialverlauf ist von Rosen und Morsz bestimmt. E erhält maı 


mittleren Wert für die einquantige Schwingung ö(ır). 
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\us Gleichung (8: 


u 


er Beziehung ergibt 


der Sekunde Z Stösse 
Z2y2nnd?2yRT/M, 


Kubikz: ntıme 


Molk kul ıTveWw] 


Zustand 
heinlichkeit @ 65-10 
re Klappt 
r der Annahme, dass die beiden Wahrscheinlichkeit 


ie unterscheiden sich um 7%. d. h. innerhalb der Messe 


man sich folgendes Bild von dem ki t 


iinetische 


{requenzen äussern sich beide „Koppel: 
schen Wärmen. Bei hohen Frequenzen 


unden. Das würde also heissen, dass 


der Energie E, entspricht, wobei dieselb« 
ware. Oberhalb 


V-Atoms 


sich eventuell ein neu« 


he 
oäbe 


optisch aktiver Verbindung 


IV. Zusammenfassung. 


wird in den vorhergehenden Teilen eine Appaı 
velcher Messungen 


tur beschriebeı 
der Frequenz-, Druck- und Temperatuı 
ngigekeit der Schallgeschwindigekeit bei nicht mehr hörbareı 
uenzen zwischen Zimmertemperatur und 150° CU ausgeführt 
len konnten. Bei Ammoniakgas wurde im Bereich von 300 kH 
000 kH eine anomale Dispersion der Schallgeeschwindigkeit fest 
It. 


Genauere Untersuchungen der Frequenz- und Druckabhängig 
der Schallgeschwindiekeit 


in diesem Gebiet erbrachten ein Re 


t, das wahrscheinlich mit dem Durchklappen des N-Atoms durch 


Da wir links und rechts in bezug auf die H.-Ebe 


ne unterscheiden 
Faktor zwei hinzufügen. Unter 


Benutzung der Zahlenwerte: 
Nohvo: vr, 033 cn Il und 2 069 en 


ÖRNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen 


Entnomm 
1923. 


sien der aufgespaltenen einqu r)-Schwing 
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die H,-Ebene in Zusammenhang gebracht werden muss. Zur völl 
Sicherstellung dieses vorläufigen Befundes sind noch Messuı 


der Schallgeschwindiekeit weit oberhalb 1000 kH nötige. zumal 


l 


log t05 ein weiterer Änstiee der Schallgeschwindigkeit zu 


muten ist, der unter Zugrundelegung obiger Deutung mit einem 
fall der einquantigen d(z)-Schwingung verbunden sein müsste. 
ein solches Verhalten lässt auch eine ausführliche, hier nicht 
oeteilte Rechnung schliessen. 

In weiterer Fortführung dieser Überlegungen sollen ferneı 
Dämpfe von) Äthan, 1,2-Dichloräthan, Äthylen, 1,2-Dichloräth 
nach dem gleichen Verfahren untersucht werden. Es sind dies M 
küle, deren innermolekulares Potential sich angenähert aus R 
effekt. Induktionseffekt und Dispersionseffekt berechnen lässt 
die teils ‚frei drehbar" ‚teils (infolge der € — Ü'-Doppelbindung) 
in beschränktem Mass ‚‚verdrillbar" sind. Lassen Messungen an die 
Dämpfen Aussagen über die Beweglichkeit der Molekülhälften rel 
zueinander zu, so erscheint eine Untersuchung an CUyelohexan im H 
blick auf die beiden möglichen Formen (Treppen und Wannenfoı 
ebenso wie bei Verbindungen mit Doppelbindung aufschlussreie 


sein für das Studium einfachster intramolekularer Umlagerung: 


Es ist mir ein grosses Bedürfnis, meinem hochverehrten L: 
Herrn Prof. Dr. K.L. Worr, für das ausserordentlich UTOSSE Int 


esse, das er mir stets entgegenezebracht hat. herzlich zu danke 





Die Ermittelung der Molwärme einiger Gase 
tiefen Temperaturen nach der Wärmeleitfähigkeitsmethode 


i 


Vor 


\. Eucken und A. Bertram. 


WEIGER1 
des Athan enutzte Methode der Wärmeleitfi 
eiter ausgebaut. urch Messung der relativen Wärı 
mehratomiıger Grası eerenüber Argon), deren Norn 


ıch deren Molwärmen als bekannt vorausgesetzt 


en, dass der Akkomodationskoeffizient an einem 


reichend tiefer Temperatur (etwa ‚ der absolı 
len Wert 1 anzunehmen pflegt. Unter den gleichen 


wuch umgekehrt aus Wärmeleitfähirkeitsmessungeır 


festeelereten Molwärmen einiger Gase Sef,, 1 

('F,) ermittelt werden \uf Grund der so erhalten: 
bei diesen Gasen die bereits optisch bestimmten N 
Richtigkeit hin nachzuprüfen und zu vervollständigen, 


Iwärmen innerhalb des gesamten Temperaturbereiches 


ir die vom Maximalwert ( n Temperat 


odationskoeffizienten wurde eiı infache Formel entwi 

n Wärmeleitfähirkeitsmessungen sich ergebenden Wi 

nd wiedergibt 

Einleitung. 

Bereits im Jahre 1911 hatte N. BJERRUM darauf hingewiese N, dass 
imstande ist, mittels der PLANCcK-EInsTEisnschen Formel die Ten 
urabhängiekeit der Molwärme mehratomiger Gase aus den Fre 
zen der „Normalschwingungen‘' der betreffenden Moleküle zu 
hnen. Indessen verging längere Zeit, bis man daran denkeı 
te, diese Formel praktisch zu verwenden; denn einmal wareı 
n meisten Fällen die Normalschwingungen noch nicht oder nur 
ungenau bekannt, ferner zeigten sich zuweilen relativ beträcht 
zunächst unerklärliche Abweichungen zwischen den berechneten 

Dissertation der Georg- August-Universität zu Göttingen, 

mber 1935 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen 

KEUCKEN, A. und WEIGERT, K. (im folgenden abgekürzt dur 


('hem (B) u ! 1933 265 
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und experimentell bestimmten Molwärmen. Indessen sind d 
die Entwicklung der Bandenspektroskopie (im weitesten Sinn: 
den letzten 10 Jahren unsere Kenntnisse der Normalschwingu: 
der Moleküle sehr erweitert worden; gleichzeitig gelang es zu ze 
dass Abweichungen zwischen den Angaben der Formel und den 


suchsergebnissen nur dann auftreten, wenn man die Molwärme. 


das Verhältnis C,/C, mittels rascher Schallfrequenzen misst, 


man aber mit exakt arbeitenden statischen Methoden stets Eı 
nisse erhält, die mit den Angaben der Formel übereinstimmen! 

Da nun, falls die Normalschwingungen bekannt sind, die Ber: 
nung der Molwärmen sehr viel bequemer und sicherer ist als 
experimentelle Bestimmung (namentlich wenn es sich um hohe ' 
peraturen handelt), hat sich in neuerer Zeit dieses Verfahren au: 
(sebieten (Feuerungstechnik, Gastechnik usw.) einzubürgern begonn: 
für welche die Molwärmen der Gase und ihr Temperaturverlauf 
praktischer Bedeutung sind ’?). 

Freilich muss zugegeben werden, dass seine Anwendung 
gegenwärtig noch wegen einiger Lücken in den Kenntnissen der N 


malschwingungen bei komplizierter gebauten und grösseren Molek: 


oO 
Schwierigkeiten verursacht. Wie bereits angedeutet, beruhen ur 
Kenntnisse der Frequenzen der Normalschwingungen fast ausschl 
lich auf optischen Bestimmungen, insbesondere auf Ultrarotmessung 
und auf Messungen des RamAan-Effektes. Doch treten daneben ı 
selten Grundschwingungen auf, die wenigstens als solche optisel 
aktiv sind. Zwar sind auch diese in der Regel in einer Kombinat 
mit anderen Schwingungen oder als Oberschwingungen optisch ı 
weisbar, doch lassen sich aus diesen nur selten vollständig eindeı 
Angaben über die Frequenz der optisch inaktiven Grundschwingun; 
herleiten, da gerade bei grösseren Molekeln die Zahl der insges 
vorhandenen Oberschwingungen und Kombinationsschwingun; 
recht gross ist. 

Indessen besteht die Möglichkeit, das bereits von EKUCKEN 
WEIGERT zur Bestimmung der inneren Rotationswärme des Ätl 
benutzte Verfahren weiter auszubauen, um diese Lücke wenigsteı 
einer Reihe von Fällen auszufüllen. Der Grundgedanke desselbe:ı 


ruht darauf, die Molwärme €. der Gase aus der Wärmel 


1 


I) EucKEN, A. und Mücke, O., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 167. 
hierzu Justı, E., Forschg. Ing.-Wes. ? (1931) 117; 5 (1934) 130; Justı, E 
Lüper, H., Forsche. Ing.-Wes. 6 (1935) 209. Gunmz, W., Feuerungstechn. 23 (193 
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niedrigen Drucken zu ermitteln 


e keit derselben bei sehr 
(optisch inaktiven) Normalschwin 


de die noch unbekannten 
n besitzen nämlich fast durchweg eine verhältnismässige klein: 
enz. so dass der von ihnen herrührende Anteil deı gesamten 
rmen bei tiefen Temperaturen stark hervortritt 


Verfahrens besteht freilich 


Kine VEWISSt 


ieriekeit bei der Durchführung des 


dass nur dann ein völlig eindeutiger Zusammenhang zwischen 
Wärmeleitvermögen bei kleineren Drucken und der Molwärme ( 
wenn kein Temperatursprung zwischen dem Gas 


ht 
gesamte emp ratuı 


Begrenzungsflächen. zwischen denen deı 


oder wenn sich die Grösse des Tempera 


lässt Wi elauben das 


unten näher en 


| gemessen wird. besteht 
prunges einigermassen sicher angeben 


s durch geeignete Massnahmen. auf die weiter 


n sein wird, gelungen ist, die durch diesen Tremperatursprung 


ıwte Unsicherheit recht weitgehend einzuschränken und auf die 


zu Ergebnissen gelangt zu sein. welche als zuverl 


zu werden verdieneı 


1. Grundlaeen des Messverfahrens. 
Nach M. Kxupsex!) aılt für einatomige Gase bei kleinen Dru: 
lenen die mittlere freie Weglänge der Molekeln gross im Verhältnı 
en Apparateabmessungen ist, für die pro Zeit- und Oberfläche: 


eit übergehende Wärmemenge 


lg nıwR 

16 
die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Begrenzungs 
n gerade ein Grad beträgt und kein Temperatursprung zwischeı 
ren und dem Gas besteht. Dabei ist n die Anzahl der Mole in 
die mittlere Molekulargeschwindigkeit 


ikzentimeter, 
(Gasen ergibt 


meine Gaskonstante Bei mehratomigen 


ly nw|2R+ (( „R 
yb6n - 

iı €, die jeweilige Molwärme bei konstantem Volumen bedeutet 

ler Wärmeübergang zwischen dem Gas und den festen Beeren 

flächen unvollkommen, so dass ein Temperatursprung auftritt 


letzterer zweeckmässige durch den (mittleren) Akkomodatiı 


Kxı n, M., Anı 


| 
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koeffizienten («) gekennzeichnet. Bedeutet 7, die Temperatuı 
auf eine Wand von der Temperatur 7, aufprallenden Molekeln, 7 


Temperatur der die Wand verlassenden Molekeln (wobei 7, >T 


so ist @ definiert durch das Verhältnis 
T,— 1 
re. fi 


Da nun die tatsächlich von dem Gas auf die Wand übertra: 


dt 


Wärmemenge (Ag) proportional T,— T, die maximal übertrag 
Wärmemenge (4g,) proportional 7,—T, ist, kann man an St 
von (3) auch setzen: 

Man kann hiernach eine Unvollkommenheit des Wärmeaust 
sches zwischen Wand und Gas formal in der Weise berücksiehti: 
dass man einfach die rechten Seiten der Gleichung (1) und (2) n 


multipliziert, also 
N war. 
6a 
N .. gr 

bzw ly nwal2R-+ (f „RR 

V6ı 2 
setzt. Indessen trägt man zweifellos den tatsächlichen Verhältni 
besser Rechnung, wenn man der Translationsenergie und den übı 
Energieformen (Rotation und Schwingungen) je einen besond: 
Akkomodationskoeffizienten («,. und «') zuschreibt!!), wodurch ( 
chung (2) die Gestalt: 


1 
i 


‚i» ’ un N 
ly 77 Fils = U, t „ R) 
erhält. 
Freilich lassen sich diese Gleichungen noch nicht unmittelbaı 
Ermittelung von Ü, verwenden, weil 
I. für Ag mit der üblichen Versuchsanordnung nach ScCHL! 
MACHER keine Absolutwerte gewonnen werden. 
2. weil in ihnen ausser (Ü) noch die Akkomodationskoeffizient 
bzw. «,. und «’ auftreten, deren Grösse von vornherein nicht 
bekannt vorausgesetzt werden kann. 
Die unter (1) genannte Schwieriekeit liess sich leicht beseiti: 


indem wir uns, ebenso wie E. und W. auf Relativmessungen 


I) Es ist zwar anzunehmen, dass auch die rotatorischen und Schwing 
freiheitsgrade verschiedene Akkomodationskoeffizienten besitzen, doch bestan 
uns weder ein Anlass, diese Unterschiede zu berücksichtigen, noch eine Möfgli 


dieselben festzustellen. 





Die Ermittlung der Molwärme eini 


nkten. Als Bezuesgas wählten wir hierbei ein einatomiges Ga 


ır Areon. bei welchem von vornherein das Glied mit 
r fortfällt. Für die Auswertung deı 


unmittelbaren Messuno 
ISSt Bi dann die Formel: 


32R 
I wenden 


Schwieriger war es, den Einfluss der Akkomodationskoeffizient« 


iminieren. Wir schlugen hierzu folgenden Weg ei 


In 


Wählten wir für den Hitzdraht der SCHLEIERMACHEI 


ratur zur Messung der Wärmeleitfähiekeit ein Material 
lierten N:-Draht). 


} 
SC] 


an welchem nach den bısh« riıeen Krfal ru 
\kkomodationsk: 


‚effizient relativ gross ist, erheblich grösser je: 
ı Is 


ın reinen VMetallen 


Prüften wir Gleichung (4) zunächst an einer Reihe von G 
n Molwärmen als bekannt vorausgesetzt werden können 


Dasentscheidende Ergebnis in bezug auf das empirische Veı 


Il des Akkomodationskoeffizienten besteht darin dass es sıch 


oO 


len tiefsten Messtemperaturen (113° bis 173°) als mögliel 


es bei sämtlichen Gasen (i sser N; und ( H,) das 


Verhältnis Ay,/Ag,, dur: 


Il annähernd (bis auf etwa ] richtige wiederzugebeı 


r Befund reicht bereits im Prinzip vollständig für die Lösuı 


sestellten Aufgabe aus, da diejenigen Gase, deren Normalsch\ 
en bzw. 


vn? 
Molwärmen noch nicht vollständig oder nicht hinreichend 


bekannt sind. erheblich höher sieden als N, und CH, 
stärker adsorbiert und 


ılso 
ıkkommodiert werden). da ferneı 


erwähnt, in diesen Fällen Messpunkte für die Molwärme ge 


fen Temperaturen von besonderer Bedeutung sind 


Indessen konnten wir von hier aus noch einen Schritt weiteı 


der zwar in bezug auf die Festleeung der Molwärme nur noch 
seringfügige Verbesserung ereibt. indem er wenigstens eine Ab 
zung des bei der tiefsten Temperatur noch verhandenen kleinen 


rschiedes der Akkomodationskoeffizienten vom Wert 1 gestattet; 


führte er zu einigen bemerkenswerten Ergebnissen übeı 


das 
ılten des Akkomodationskoeffizienten bei höheren Temperatuı 


ı 
Li 


r wir auf diese etwas mehr ins Einzelne gehende Betrachtungen en 


bringen wir im folgenden zunächst einige Angaben über die Veı 


ınordnunge und die unmittelbar erhaltenen Messungsergebı 


ISSt 
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2, Versuchsanordnung und Durehführung der Messungen. 


Die benutzte Versuchsanordnung ist im wesentlichen dieselb: 


sie von E. und W. verwandt wurde; immerhin war es notwendig 


derselben noch einige Änderungen und Verbesserungen anzubriı 


a) Temperaturbäder. 
darauf an, die Badtemperaturen möglichst konstant zu h 
Differenz zwischen Hitzdraht- und äusserer Badtemperatur im Mitt 
ıde betrug und daher Schwankungen der Aussentemperatur di 
beeinträchtigt hätter 
on E. und W. benutzte mit flüssiger Luft gekühlte Pentanbad uı 


echt vollständige genügte, bedienten wır uns folg mp 


Schmelzendes Eis 
[rockenes festes Kohlendioxvd. 
Flüssiges Athylen (unter Atmosphärendruck und abgepumpt 
Flüssig s Methan! 
ıs Abpumpen des Ätlıylens gestaltete sich bei kleineren Drucken in 
ıls dabei erhebliche Siedeverzüge auftraten, die zu verhältnisn 
hwankungen führten. Deshalb wurde nur bis zu einen 
190 mm Hg hinab gearbeitet, der durch eine Olpumpe erreicht w 
1altetes erösseres Puffervolumen und ein Feinreguliervent 
iusseren Druck über dem €, 4, gut konstant zu halten. Um S 
vermeiden, wurde i lem Temperaturbad parallel zum Messgefä 
lang: ' "Sem weites Neusilberrohr angebracht, in d 
sich eine kleine Siedespirale befand. Wurde diese währeı 


oeheizt, so wurde eine genügend grosse und gleichmässige Zirku 


t um das ganze Messgefäss erzeugt, so dass grössere Temper 


bei konstantem äusserem Druck nicht mehr auftraten. Trot 
dieser Anordnung dieselbe Versuchsgenauigkeit wie b« 
'emperaturen erreicht n, weshalb hier 
wurdeı 
b) Sonstige Änderungen an der Apparatur. 
ıst wenie Badflüssirkeit Versuche ausführen zu könner 
ruf S. 269 dargestellte Messapparat so umgebaut und angeoı 
s er mit n im DEwAar-Gefäss noch befindlichen Adsorptionsgefäss un: 
Widerstandsthermometer unter Beibehaltung der alten Dimensionen ein mög 
kleines Volumen einnahm. Dies wurde beim eigentlichen Apparat dadurel 
cht, dass die Pt-Einschmelzungen der Zuführungsdrähte innerhalb des äus 
angebracht wurden 
sei erwähnt. dass es sich als nötig erwies, als Abschluss des « 


Messgefässes von den übrigen Teilen der Apparatur polierte Glashähı 
Das erforderliche Athylen und Methan wurde uns freundlicherweis 
Gesellschaft für Linde’s Eismaschinen zur Verfügung gestellt, 


ell ıns n Dank aussprechen möchten 





1) Ermittlung der Molwärme einiger (sase bei tiefer emperatui 367 


e) Reinigung und Herkunft der Versuchssubstanzen. 


I) ' l tr 
I l ı \ | tista ı \ rı x 
rd S m (al O d Het ! t 
\ ‘ hol R it 1 \ 
H I i ei ler \ 
} \ ss f { N 2.63 
11 SO;-1 \pparat 
N) 1) \ I \ | i \ 
1.8 j B \ U'nt | } 
) | H )r. Gu \ he 


Versuche zur Ermittelung der Adsorption an den Gefässwandungen. 


Vo d I eigentlı nen \ust ıIhrung del Messungeı wurden be 


Versuchstemperaturen besondere Versuche angest« 
tellen »b und wi it ein Teil des Versuchsga 
des \essapp { A rbıert rd Das or hal 
un \\ in der Weise dass paı {llel zun \l vela Y eı 
eres Adsorptionseefäss (Gl) mit viel grösserer Oberf 
ht wurde. Das Volumenverhältnis beider wurde metris 


ıt Wurde nun nach Einlassen einer Pipette mit \olen 
das \lessgeefäss und nachfoleendeı Expansı ‚1 1] J leder 
(Gasn zugegeben wie |] entspricht, so musste siel jeder 
e Wärmeleitvermögen ergeben, wie vor der Expansion. Fi 
ırtigen Versuchen das Wärmeleitvermögen zu klein aus 

ierin ein Zeichen dafür zu erblicken, dass merkliche Gas 
n an den Gefässwänden adsorbiert wurden. In derartigen Fällen 
das betreffende Gas nur bei höheren lemperaturen vemessen, 


nen eine Adsorption nicht mehr nachweisbar waı \n sich 


KEN, A. und AHRENS, K., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 297 
SACHSSE, H. und BARTHOLOME, E., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 25° 
Die Gase NH,, SiF,, BF,, C,H, wurden auch noch bei T—= 273 taı 
rt, dass bei diesen die Messungen mittels unserer Methode ni 

werden konnten. Es ist aber wahrscheinlich, dass dieses 


enn das ganze Messgefäss aus Quarzglas hergestellt wird. 


( \ht t Helt ı) 
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wohl auch möelich VEWESEN, die Versuche. bei deneı 
ın der Glaswand adsorbiert wurde, auszuwerten 


Teil des Gases : 
erwiesen sich die so erhaltenen Ergebnisse als recht ungenau 
zum Teil daher rührt, dass in diesen Fällen keine gute Konstaı 
Einstellung des Hitzdrahtes zu erzielen war. 

e) Beispiel einer Messungsreihe und ihrer Auswertung. 


Inen Versuche geschah in der gl: 


Die Ausführung der einz« 


Weise wie bei E. und W., S. 271ff. beschrieben. Als Beispiel fü 


\rt der Durchführung einer einzelnen Messungsreihe ist in Tab: 
Protokoll einer in welcher 
für SF, gegen 
E 170° abs.. deı 
\m Hitzdraht lag eine 
I wurde SF,, aus 
Nach den an 
2574 mn 


hi 


4 i 
\ ETSUG hsreihe W iedereereben 


Ir bestimmt wurde 
Widerstand des Stö 


Spannung 


das 
Verhältnis « ; Bei dems 


| Badtemperatuı 


betrug MT 


ostaten R 303 0hm. 


0045 Volt. Aus den 
\rseon in das Messgefäss eingelassen. 
3336 und P\,, 


Pipettenfaktoı 


Pipettensy stem 


System II 
Manometer abgelesenen Drucken P ,, 
las Druckverhältnis P,,/P 1'296, Dei 


Tabell 


oll einer Versuchsreihe (SF, 





\nfangs 


stellur 





INH’0 


I9+C) 








Kurbelrhe: 
Differenz JÄK 
Übertemperat ıl 
Hitzdrahtes 14°5 I0’8 
1010 1009 


'K ’K 


Mittelwert 03 


1’016 


Zur Auswertung sind in Gleichung {/4) die unmittelbaren M 
und W 


Darin kann man aber, wie bei E 


ETOSSen einzusetzen. 





der Molwärm« einiger La 


statt lg, lan das Verhältnis des Parallelwiderst 


IA ,) und für das Molzahlenverhältnis »,/n,, 


man noch, dass die mittlere Molekulargeschv 
ırzel aus dem Molekulargewic 


ındırkei 


ıt umgekehrt proportioı 


Einsetzen ereibt sich In m s Verhältnis 
ıcksichtiet lässt bzw. gleiel tzt und di 


DeZelchne 


h für den theoretischen Wert von ( bei der ı 
temperatur (173°) 12197 « ıl berechnet (vel. Tabell 


t 


ir das Verhältnis der Akkomodationskoeffizienten 


3. Unmittelbare Ergebnisse. 


von uns erhaltenen unmittelbaren Versuchsergebı 


Spalten 3 bis 6 der Tabellen 2 und 3 zusamme 


| .) 


Ic Ergebnisse an Gasen deren Molwärme 


schwingungen) als sichereestellt zu betrachten 








wvruq 


vrug 


Klammern beigefügt: 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Ergebnisse an Gasen, deren Molwärme (bzw. Normalschwingun: 


als sichergestellt zu betrachten sind. 





Verwendete Nor 


malschwingungen 





0.09 
099 


0,94 


vuN 
0 uur 


U’ 


vüh 


3 
3% | 20%: 20; 5 218 VUN, 
. i 
> 
> 
3 


I) Die in Klammern beigefüsten Zahlen geben den Entartungesgra 


MARTIN, P. E. und BARKER, E. F., Physic. Rev. 41 (1932) 291. ) Denı 


D. M., Astroph. J. 62 (1925) s4. Dickısson, R. G., DiLLon, R.T. und Raser 


Physic. Rev. 34 (1927) 582. t) Es fanden die von E. TELLER und B. To 
J. chem. Soc. London 1935, 885) angerebenen Werte Verwendung. ) TELLI 


und TorLEy, B., J. chem. Soc. London 19835, 885. Bei tiefen Temperatureı 
hemmte Rotation der ÜHz3-Gruppen nach TELLER, E. und WeEIGERT, K., 
(ses. Wiss. Göttingen 1933, 218. 6) EUCKEN, A. und AHRENS, K., 


Chem. (B) 26 (1934) 297. 





iser Gase bei tiefen Ti 


Ermittlung der Molwärme ein 


3. Ergebnisse an Gasen, deren Molwärme (bzw 
schwingungen) noch nicht völlig sichergestellt waren 








IvsH 


1vu0 


d 


vuH 


TE 


vu 


SACHSSE, H. und BARTHOLOME, E., 
40 (1932) 908. ) MEcKE, R., Z. physik. 


\. und Parts, A., Nachr. Ges. Wiss. Göttinge 
‘, W., Verh. dtsch. physik. Ges. 15 (1913) 589. Sı 


Rev. 42 (1932) 267. 





A. Eucken und A. Bertram 


1. Weiterverarbeitung der unmittelbaren Ergebnisse 
a) Ermittelung der Molwärmen bzw. der noch unsicheren 
Normalschwingungen. 

Während die in Tabelle 2 Spalte 2 angegebenen rv-Wert« 
die aus ihnen zu berechnenden Molwärmen als hinreichend x 
festoelegt gelten dürfen, besteht bei den Gasen der Tabelle 3 
\ufrabe einig noch vorhandene Unsicherheiten auszumerzen 1) 
muss von Fall zu Fall in einer meist etwas verschiedenen Weis: 
schehen, so dass es erforderlich ist. die Gase der Reihe nach ei 
zu besprechen. Diejenigen v-Werte,. die bisher noch unbekannt 
nicht sicher bekannt waren, sind in Tabelle 3 durch Fettdruck heı 
oehoben 


Ar F 


f 


Bei SeF, handelte es sich um die Ermittelung der Grun« 
quenz v,, die weder im Ultrarot- noch Raman-Spektrum direkt 
tritt. Diese lässt sich zunächst annähernd aus den bei 7 
und den übrigen (bekannten) Frequenzen ermitteln, indem man 
aa, | setzt. Es ergibt sich dann: », = 270cm"!(9, = 386°). Die 
Ultrarotspektrum auftretenden Kombinationsschwingungen las 


nun die beiden Werte », = 245 und 355 em”! als möglich erscheiı 
Von diesen ist aber nur der erstere mit unserem Wert für ('. ver 


bar. da sonst @ erösser als 1 sein müsste. 


TeF ,*) 


Beim TeF, wurden von H. SacHssE und E. BARTHOLOMI 


Grundfrequenzen v, = 701, 7, 674, 13, — 313, ı 752 cm"! direkt 


t 


funden. Man kann zunächst eine Aussage über die ungefähre 1, 


der Schwingungen r, und v, machen, indem man die Änderung 
zu TeF, betracht 


Einen weiteren Anhaltspunkt geben mehrere beobachtete Kombi 


einzelnen Grundsehwingungen von SF, über SeF, 
tionsschwingungen, in denen möglicherweise v4 und N. enthalten si 
doch können deren Frequenzen auf diese Weise noch nicht eindeı 
festgelegt werden. Zieht man nun den von uns bei der tiefst 
Versuchstemperatur T--199° erhaltenen Wert für die spezifis 
Wärme (€. 2044) heran, so ergibt sich, dass mit demselben 


165 und v,— 370 em”! vereinbar sind. 


I) Die am SeF, und TeF, erhaltenen Ergebnisse wurden bereits 


H. Sacnsse und E. BARTHOLOME (loc. eit.) kurz mitgeteilt. 





dieses Gas wurden von CH. A. BRADLEY 
ıngerebenen sieben (rundfrequenzen 260 


N 


eefunden Da die C/ 


ungsfreiheitsgrade besitzt sınd als noc} 


ılle Svmmetrieentartungen aufgehoben sind 


quenz 7, dıe 
vinzeung hielt MECKE!) als 
rde. Wir wollen uns dieser Auffassung 
ist Nun kanı / 
über die noch keine Klarheit bestel 
berechnet werden Setzt ı beı 
Wert 
ırme ( ' 1 
Freiheitseraden die Molwärı 


festeelegten Fı 


mit den übrigen 
entfällt auf die noch unbestimmte Frequenz ei 
cal. Hieraus ergibt sich ı {IS cm 
befindet sich mit der Vermutung BR 
Nähe von d, (zn 155 ı Ö, 
liegen müsse Die Richtigkeit der so 
sungen wird dadurch wesentlich gestützt. d 
ei höheren Temperaturen erhaltenen Ergebnis 


in Kıinklang befinden siehe 1 ıbellk } 
„H; 

Die Normalschwingungen des Acetylens (Tabellı 

eifach entartete Deformationsschwingung 

/weifel bestanden als sıiche1 bekannt {N 

600 war nämlich nach A EUCcKEN und A. PARTS 


\ 


1 


\ 


ımals vorliegenden € .-Messungen auch  (s 577 « 


cie& 


( Messungen sprechen nunmehr eindeutig füı 


600 em”!, da sonst für den Akkomodationskoeffizienteı 


vöhnlich kleiner Wert angenommen werden müsst« 


N 


Beim Dieyan sind nur die Grundschwingungen 


2335 und v.(a 2150 em’ tals riehtie gedenute 


4 


Sh0., v,($) 


MECKE, R., Hand- u. Jahrb. d. chem. Phvsik 9, IL (1934) 390 


rs, A., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1932, |] 
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betrachten. Für die noch fehlende zweifach entartete Frequenz 
wird von STRONG und Woo (loe. eit.) 230 em”! angegeben. D 
Ergebnis lässt sich jedoch mit den für die Molwärme €. gefund 
Resultaten nicht in Einklang bringen. Da BURMEISTER (loc 
135 « eine recht kräftige Absorptionsbande fand 
entsprechende Frequenz (740 cm!) als Grundschwingung 
zusehen, während MEcKE!) sie als die Kombinationsschwinzung 


d(s) deutet. Es ergibt sich dann zwangelos die beobachtet: 


quenz 230 cm als Differenzschwinezung d (a)— d (s) (740-510 


Damit dürfte das (',N,-Spektrum richtig gedeutet sein, zumal 
die Molwärme mit den angegebenen Grundfrequenzen befriedig 


wieder: eg ben Wi rden kann siehe Tabelle >) 


( F, 

Da über die Normalschwingungen des UF, noch keine Ang 
vorliegen, bedienten wir uns einer verfügbaren, früher von E.B 
THOLOME?°) benutzten Apparatur, um wenigstens die im ultraı 

Spektrum aktiven Grundfrequeı 
zu bestimmen®). Es wurde bei 
schiedenen Gasdrucken im Abs: 
tionsrohr mit A Br-Optik gearbeitet 
ei 153 u bzw. 74 u wurden 
kräftige Banden gefunden (vel. Fig 
die zweifellos als Grundfrequenzeı 
zusprechen sind. 

Da v, SO UTOSS Seiln MUSS, da 
bei der tiefsten Versuchstempe:ı 
T=-113° keinen Beitrag mehı 
Molwärme liefert, kann v, ebenso 
die fehlende Schwingung z. B. b 
UF,Cl, aus der gefundenen Molwäiı 


Ultrarotspektrum des OF,. berechnet werden. Mit @«—=0'99 erg 


MEcKE, R., Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik 9, II (1934) 377. 
von uns am (',N, erhaltene Ergebnis ist insofern von etwas weitergehend: 
deutung, als nunmehr wahrscheinlich auch die von R. MeckeE (Hand- und J 
d. chem. Physik, Bd. 9,11, S. 343, Leipzig 1934) in enger Anlehnung an das ( 
spektrum gegebene Deutung des ©,H,-Spektrums gleichfalls einer Ändı 
bedarf. 3) BARTHOLOME, E., Z. physik. Chem. (B} 23 (1933) 131. t) Für 
Hilfe bei der Durchführung dieser Versuche sind wir Herrn cand. phys. Kaı 


zu Danke verpflichtet. 





Die Ermittlung der Molwärme einige: 


503 em”!, Die jetzt noch fehlende Frequenz v,, die 


h eine Aufnahme des RAman-Spektrums ermitteln lie 

ufie durch einen Vergleich der für ( F, erhaltenen Schwingung: 
lenen von ÜUBr, und ÜUCl, gewonnen. Diese sind in Fig. 2 da 
lt. Daraus ergibt sich ein Wert für ı 


‚von etwa 1000 


labelle 4. Vergleich einiger Literaturwerte für die Molwärm« 


mit den Ergebnissen der Berechnung. 


Es ist nun von Interesse, die mittels der in Tabelle 3 angegebenen 


nalschwingungen zu berechnenden Molwärmen mit experimentell 


höheren Temperaturen bestimmten Werten zu vergleichen. Leideı 
freilich das hierfür zur Verfügung stehende Versuchsmaterial recht 
rlich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die 


rechnung der unmittelbaren Messdaten auf €, (bei unendlich 


BUFFINGTON, R. M. und FLEISCHER, J., Ind. Engn em. 23 (19 1291. 
USE, W., Ann. Physik (4) 59 (1919) 86 E; nad. . Les. 7 
+) SCHWEIKERT, G., Ann. Physik 


\nn. Chim. Physique 53 (1858) 257 
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kleinem Druck)!) erfolgte beim UF,Cl, mittels der bei Burrıs: 


und FLEISCHER angegebenen Zustandseleiehung. Beim C,H, wı 


( aus den Messdaten unter Verwendung einer (bisher unveröft 
lichten) Kurve für die Temperaturabhängigkeit des zweiten Vüı 
koeffizienten B berechnet, die uns Herr K. SCHÄFER freundli 
zur Verfürung stellte. Die Reduktion auf unendlich kleinen Dı 
wurden beim €,.\, mit Hilfe der Formel von DantEeL BERTHI 
vorgenommen Die Übereinstimmung bei CF,Cl, und (C,H 
im grossen ganzen befriedigend Für €, N, existiert nur ein 
von Massox herrührender Wert Da auch die für andere Gase 
diesem Autor erhaltenen Werte (auf €. bezogen) um etwa 5 

sind, spricht der hier zwischen ( und €. ,.. sich ergebeı 

:hied keineswegs gegen die Richtigkeit des aus unseren Norı 
schwingeungen zu berechnenden theoretischen Wertes 

Da wir es nach allem für berechtigt halten, die in den Tabelle: 

und 3 verzeichneten v-Werte für zuverlässig anzusehen, teilen wir z 
Schluss noch eine Tabelle mit, in welcher die mit ihnen für das T: 
peraturintervall 0° bis 300° zu berechnenden Molwärmen €, der G 


U,H,, C,H,. C,H, SF,. SeF, usw. zusammengestellt sind). 


Tabelle 5. 
Die Molwärme ( bei höheren Temperaturen (berechnete 


50 100 150 200 


14°56 16°06 
11'65 12°27 
2243 247: 2651 
28:91 
2700 >S6% 289 
16°87 
12°74 


1) Näheres betr. dieser Umrechnung bei EucKEn, A., Energie und Wäı 
inhält. Leipzig 1929. S. 463ff. 2) Durch die Verwendung der neuen B-W 
für C,H, verbessert sich die Übereinstimmung zwischen dem berechneten 
dem von Heuvse bei 202° beobachteten €,-Wert nicht unerheblich (vgl. hi 
KEucKEn und PARTS, loc. eit.). 3) Nur beim CF, ist die Frequenz v(s), 
erwähnt, noch nicht endgültig festgelegt, doch beeinträchtigt diese Unsicher! 
die in der Tabelle angegebenen Molwärmen nur unerheblich; der Fehler | 


bei 300° C maximal 0'16 cal betragen. 





Die Ermittlung der Molwärme einiger 


b) Der Akkomodationskoeffizient an oxydiertem Nickel 
und seine Temperaturabhängigkeit. 
Empirische Ereebnisse alleem IIı€ 
vichtigstes Ergebnis tritt uns 


\kkomod 


\kkomodatiıons] 
N \reons leich 1 gesetz wird Dieser Bef 
hwerlich anders gedeutet werdeı 
koeffizienten beideı 
t tatsächlich (prakt 
eins verschieden wären, müssten sie nach den soı 
gen auch eine verschiedene Temperaturabhängigkeit b: 
ürfte also, wenn man von vornherein « | setzt, nicht beı 
n Temperaturen « Il resultieren 
Hieraus ereibt sich nun weiter. dass die vemesseneı 
R/2)für mehratomige Gase von den wahren Werten (( 
ım den Faktor des mittleren Akkomodationskoeffizienteı 
den sein können, dass also im letzteren kein Anteil mehı 
n ist, der von einem von 1 verschiedenen Akkomodationsk 
ten des Argon herrührt. Nunmehr ist es offenbar ohne weite: 
h, aus den erhaltenen € -Werten und den gleichfalls (auf Grund 


Berechnung) als bekannt anzusehenden (,-Werten den Akkom« 


nskoeffizienten « für höhere Temperaturen zu berechnen 1) 


Itenen Zahlenwerte befinden sich in Spalte 8 der Tabellen 2 und 3 
Indessen liegt es bei diesem Tatbestand, nach welchem beı zwei 
erhin noch relativ leichtflüchtigen Edelgasen der Akkomodations 
Iızıent durchweg gleich 1 ist, sehr nahe, auch bei den übrigen 
n den der translatorischen Energie zukommenden Akkomoda 
skoeffizienten «,. durchweg eleich 1 zu setzen \uf diese Weise 
den wir in die Lage versetzt. mittels Gleichung (2b) bzw t) den 
omodationskoeffizienten der rotatorischen und de 
vingungsfreiheitsgrade (« anzugeben, der naturgemäss 
hweg kleiner ist als der mittlere Akkomodationskoeffizient 


hierzu Spalte 9 der Tabellen 2 und 3)! 


Man sollte nach den sonstigen Erfahrungen über den Energie 
n Molekeln annehmen, dass der Akkomodationskoeffizient deı 


eross sei wie der der Translation, doch zeigt das Verhalteı 





\. Eucken und A. Bertram 


Theoretische Betrachtungen über die Temperatuı 

ıbhäneiekeit des Akkomodationskoeffizienten ı 

Obeleich das eigentliche Ziel der vorliegenden Arbeit nicht d 
bestand. das Verhalten der Akkomodationskoeffizienten näheı 
untersuchen, schien es doch von Interesse, das uns in den Tabell: 


und 3 für @’ zur Verfügung stehende Material daraufhin zu prüfe: 


sich für dessen Temperaturabhängigkeit eine allgemeine Funktion 


veben lässt. Dies gelang nun auf Grund folgender Überlegungen 
sich an die Vorstellungen 1. LAnGMUIRrs!) über das Verhalten ad 
bierter Molekeln anschliessen: Treffen in einem bestimmten Aug 
blick eine Anzahl (N,) Molekeln von der Temperatur 7 IT auf: 
feste Oberfläche von der Temperatur 7, so werden dieselben « 
eewisse Zeit von der Oberfläche festgehalten (adsorbiert), währ: 
der sie Gelegenheit haben, Schwingungs- und Rotationsenergik 
dieselbe abzugeben Beträgt die Zeitdauer der Adsorption eiı 
einzelnen Molekel f, so wird während dieser der Wärmebetrag 


n 


lq, Iq (1—e ) 

auf die Oberfläche übertragen ?). Dabei ist Jg, die Wärme, die m 
mal, d.h. nach unendlich langer Zeit abgegeben wird, wenn 
Molekel die Temperatur der Oberfläche vollständig annimmt. Di: 
Konstante 3 bedeutet die ‚‚Einstelldauer“ für die Rotations- u 
Schwingungsenergie, da der Akkomodationskoeffizient der Trans 
tionsenergie gleich 1 angenommen werden kann 

Nach der letzten Gleichung beträgt nun die in dem kurzen Z: 
abschnitt dt übergehende Wärme pro Molekel 


dAg, Iq,! Er ' dt 


Wir stellen uns nun vor, dass zu der Zeit t=0 N, Molekeln glei 

zeitig auf die Oberfläche auftreffen, die dann allmählich zufolge 

Gleichung ? , 
N, = o® 

wieder verdampfen, wobei r ihre ‚‚Verweilzeit‘ auf der Oberflä 


bedeutet. Durch Vereinigung der Gleichungen (7) und (8) folgt d 


stoffes, der ausser der Translationsenergie nur über Rotationsenergie verfügt, 
diese Auffassung nicht zutrifft. Freilich wäre es gerade bei dem leichtflüchtige:ı 
denkbar, dass hier auch der Akkomodationskoeffizient der Translation et 
kleiner als 1 ist. 

!) LANGMUIR, 1., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2789. 


EuUcKEN, A. und BECKER, R., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 246. 





Die Ermittlung der Molwärme einiger Ga 


von den zur Zeit t vorhandenen Molekeln im Zeitabschnitt 
traeene Wärme: 


dAQ, 


oesamte Wärme erhält man daraus durel 


x 





‘h somit für den Akkomodatı 


I 


odeı 


% eilt Adsoı ptıionswarme bedeutet 


neiekeit der Einstelldauer 5 an festen Oberfläch:« 
ichts Näheres bekannt Versuchsweise wird man s 
ch es nach den von EUCKEN und 
oen wahrscheinlicher ist hei 
einzelnen Molekeln 3 = T ni zu setzen Ist 
wird man damit rechnen dürfen, dass &, > @,, dass 
vist. Es resultiert dann 
I 


r 
‘ 


In (., 1) 


ein Ausdruck von altbekannter Gestalt. 

Obgleich, wie erwähnt, eine vollständige Prüfung dieser Gleichung 
erhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit fällt, schien es doch 
Interesse, sich davon zu überzeugen, wie weit das in den Tabellen 2 


3 enthaltene Versuchsmaterial durch diese Gleiehung richtig 


EuUcKEN und BEcKER, lo 
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wiedergegeben wird. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 graphisch ve 


schaulicht, auf welcheı In (1 1) gegen 1/T aufgetragen 


Ist 
Bei der Beurteilung derselben ist zu beachten. dass kleiner: 


suchsfehler um so mehr ins Gewicht fallen, je mehr sich «’ b« 


nehmender Temperatur dem Werte 1 nähert. Eine nähere Pri 


Figur angezeiseten Abweichungen von dem eradliı 


Temperaturabhängigkeit des Akkomodations 


Verlauf der In (1/e@’—1)-1/T-Kurven zeigt in der Tat. dass dies: 
noch durchweg im Bereich der Versuchsfehler liegen. 

Ks steht daher offenbar nichts im Wege. Gleichung (12) zum 
gleich kleinerer Messfehler zu verwenden und mit ihr den Akkomı 
tionskoeffizienten bei den tiefsten Messtemperaturen, der bei 
Gasen der Tabelle 3 zunächst gleich 1 angenommen wurde 
etwas zu korrigieren. Im Prinzip geht man hierbei wie folgt 
Als unbekannt sind im allgemeinen anzusehen: 1. Eine Norn 
> 


schwinrung Die Grössen A und B der Gleichung (12). Es b« 





Die Ermittlung der Molwärme einiger Gas 


soweit überall der Akkomodationskoeffizient des Argons eleic] 


tzt wird. je einer Messung bei drei verschieden: n Ti mperatureı 


e angegebenen (rössen eleic hzeitig festlegen zu könne N Fri ] 
dieses Verfahren praktisch nicht unmittelbar zum Ziel 


rmeidlie he Versuchsfehler die Erzebniss« 


n Wir bedienten uns daher eines etw; 
hrens, um auch in denjenigen Fällen 
r] \lesstemperatuı zu einen möglichst eenaueı 


denen die vorliegenden opti cher 


Ye fehlenden Norn | 


Schliesslich prüften wir unser Material noch, ob di 
()-Werte der Gleichung 


12) zu bekannten thermischen 


hen Grössen der betreffenden Gase irgendwie 


s . 
In Beziel 


Wie voranstehende Tabelle 6 z« Iot, wachst 


meinen, wenn auch nicht ganz regelmässige, mit zunehmendeı 


temperatur T, an; dabei scheint A merkwürdigerweise stärker al 


rtional T_ anzusteigen, während nach den sonstigen Erfahrungeı 


\dsorptionswärme, die zweifellos den Hauptanteil von @ bildet 


etwa proportional YT, zunimmt. Freilich kommt den A-Werteı 


ufie nur eine recht bescheidene Genauiekeit zu, und es wäre da 


verfrüht, aus ihnen weitergehende Schlussfolgerungen zu ziehen 
Herrn Dr. E. BARTHOLOME danken wir für seine Unterstützung 
ler Diskussion der Normalschwingungen. 


Phvsikalisch-chemisch« Institut der | 


Im Dez: er 1935 
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Mitteilung LIV'). Cyelohexylderivate und die Symmetrie 
des Uyelohexans und Dioxans. 


K.W,.F.Kohlrausch und W, Stockmair. 


\us d« 'hysikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoc! 


Mit 5 1] u N 
| m 20. 12. 3 
l« RAaMAN-Spekt ( hexylı lerivat O,H \ 
\ VH OH, CH., UN, Cl, Br, J, ferner von Üvelohexan, Dioxan, Pip 
teilt \us diesen Ergebnissen wird unter Heranziehung von Polaris 
sunge ınd Ultrarotbeobaehtur uf die Svmmetrie des Uvclohexanı 
hlosseı Weder die ebene noch die Sessel-, noch die Wannen-, noch ein« 
skutierte „Zwischen“ -Form sind mit den Beobachtungsergebnissen vollkoı 
} la | \bweichungen veeg bei ! Is ı h der ebenen und Wa 
1 Z schenfor rwarten ware nd loch s UTOS lass diese drei | 
ıszuschliessen sind. Gegenübeı n für die Sesselfor ı erwartenden sp« 
| schaft ! 1 \bweichunge ey t ıbedeutend ber ! 
erträglicher Grenzen, so dass dieser Form die grösste Wahrscheinlichkeit zukon 


S$ 1. Die typischen Schwingungsformen. 
Zur Vereinfachung der folgenden Darstellung sind in Fig. ] 
Schwingungstypen und ihre Bezeichnungen zusammengestellt 


lenen man es beim oesattieten Sechserring zu tun hat. Der ol 


Teil der Figur gibt die schematisierten Schwingeungsformen « 
eyelischen (,-Kette unter der Voraussetzung, dass keines der R 
glieder irgendwie ausgezeichnet und dass der Ring eben ist: 
der Ringe in Wirklichkeit nicht eben. so wird dies die Schwineuı 
formen zwar ändern, den Typus aber ungeändert lassen. Bei 
bewes 


en sich die Ü-Atome senkrecht zu Papierebene 


Mitteilung 53: KoHLrAauscH, K. W. F., Pox@Gratz, A. und STOCKMAIR, 
Mh. Chem. 67 (1935) 104. 2) VAN DEN BosscHE, M. und MANNEBACH 


Ann. d. Brux. 54 (1934) 230; 55 (1935) 5. 
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IN 


treibende Kraft ist eine Deformationskonstante @. die h 
heit. oder allgemein eine bestimmte Abweichune von deı 


eit zu erhalten bestrebt ist Die Formen 


1 Os, © sehören zu 





iıneungen hei denen vorwileeend die Deformationskonstante I 


prucht wird, die den Winkel zwischen zwei Valenzrichtungeı 
Isıiert Sit sollen als o-Schwineungen deı Kette hez 
n. Die Formen o, bis &, seien im weiteren als ‚‚r-Schwing 


Kette‘ bezeichnet: bei ihnen wird vorwiegend die Valenzkraft / 


| h Li 
tlang der ( (’-Bindunge wirkt und die Atomabständ: e1 
ıng aufrecht erhält, in Anspruch genommen 
+ + a 

> 
y INA A 
+ \ 2 
} ) () [f 
x 
+ + + Eu “ E 
| ra ” 4 
+ 
N | 
’ ad ' ,Y x « 4 
\ 2 a‘ a a. a r“ 
Wy () W; { d Ü 
er “ a „ ). 
2‘ \ r- » 
ni a 4 DE 2; yes nn 
- > 
N, P PART x 
a" P + + r 


Über das Spektrum der Bingschwingungen lagert sich mehı 


r ungestört das SP ktrum der ..CH Frequenzen das Ind 
e, für deren Höhe vorwiegend die analog definierten Kraft 

ınten q. d, f der ÜH-Bindung massgebend sind. Jede der voı 
enen CUH,-Gruppe kann sechs Schwingungstyp rusführeı ) 

3. Zeile von Fig. 1 gezeichnet sind. Die Frequenzen v, und 
ren zu „»-Schwingungen‘; es sind Valenzschwingungen (rück 


ende Kraft vorwiegend f). die wegen der Kleinheit der H-Mass« 
len hohen Frequenzen im Gebiet um 2900 em! führen Di 
nen ö, und ö, sowie y, und y, gehören zu Deformationsschwiı 


sen; die ö,-Frequenzen (rücktreibende Kraft vorwiegend d) lieg 


Kontrausch, K. W. F., Naturwiss. 23 (1935) 624. Z. physik. ( 
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erfahrunesgemäss ım Gebiete von uneefähr 1200 bis 1500 cm 
anderen vermutlich tiefer). 


Jede der vorhandenen UH,-Gruppen kann, wie gesagt, nuı 





typischen Schwingungen machen; hat bei einer bestimmten Syst 
schwingung eine der C’H,-Gruppen eine dieser Schwingungsfoı 
dann haben alle anderen die gleiche. Trotzdem muss ein Sı 
mit 4 OH,-Gruppen 3:2 %k „CUH-Frequenzen‘“ aufweisen, da, sch: 
tisch gesprochen (MEcKE), jede © H-Bindung gedehnt und nach 
Richtungen deformiert werden kann. Diese 6 » ÜH-Frequenzen | 
sich somit in 6 Typen einteilen, die zu »,-, %3-, Ö1-, Ög-, Yı, Ya-Nel 
gungen gehören. Innerhalb jeder Type unterscheiden sich die Sch 
gungen der vorhandenen CH,-Gruppen nur durch die Phas: 
ihrerseits durch die Symmetrieverhältnisse bedingt ist Die H 
der sechs zu jeder Type gehörigen ÜH-Frequenzen wäre die glei 
wenn die C’'H,-Gruppen völlig unabhängig voneinander wären 
sind sie nicht, da sie über den Ü—Ü-Ring gekoppelt sind. Insof: 
aber diese Koppelung erfahrungsgemäss eine recht lose ist, wird 
durch sie bedingte Frequenzunterschied gering sein und man 
auch wenn keine ‚notwendige‘ Entartung vorliegt, mit dem A 
treten jener Erscheinung zu rechnen, die man als ‚‚zufällige | 


artung‘ zu bezeichnen pflegt 


$ 2. Monosubstituiertes Cyelohexan. 


In Fig. 2 sind die diesbezüglichen, im Anhang zahlenmässig 
gegebenen Messungsergebnisse graphisch zusammengestellt. Die « 
Zeile enthält das Raman-Spektrum von CUyclohexan selbst (A 
es ist leider die einzige Substanz, für die auch Polarisationsmessuı 
(vgl. $ 3) vorliegen. Diese sind in der Figur so verwertet, dass depol 
sierte Linien quergestrichelt eezeichnet sind. Die Zeilen 2 bis 7 gı 
die Spektren von ÜCvyelohexylmonoderivaten C,H, X mit N 
stituenten X von „einfachem“ Aufbau (X =OH, NH, CH 
Br, J). In der 8. und 9. Zeile sind die Spektren von Cyeloh 
eyanid und -acetylen?) (X =C:N und X=(:CH) eingetragen 
im weiteren wegen des etwas weniger einfachen Aufbaues voı 


nicht verwendet werden: hier sei nur darauf verwiesen, dass 


!) Es bleibe dahingestellt, ob nicht bei d, die Konstante g stärker als d, | 


die Konstante d stärker als g beansprucht wird. Oben handelt es sich nu 


eine schematische Einteilung zwecks Kürzung der Ausdrucksweise ’) GREI 


['heses. Paris 1935. 
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Spektren S und 9 wegen der ın mechanischer Hinsicht naheı 


heit der substituierenden Gruppen fast identisch sind w 
th nur mehr durch die in der Zeichnung nicht eingetragene: 
teristischen Eigenfrequenzen von X (2238 für X \ 
r X C: CH) unterscheiden 
den Spektren der Monoderivate ist folgend ı bemerk: 
(Gegenüber Uycelohexan selbst muss, da eine CH- durch 
bındune ersetzt wurde. un je eine ; N v(C’H Frequeı enie 
sen um je eine v-Kettenfrequenz mehr vorhand 
A X 1 


2, Raman-Spektr: ( hexaı nig \ 

e seien mit Y,, ®y0 &,, bezeichnet. Alle drei sollten vom Sul 
nten abhängen und mit ihm variieren; als mit Sicherheit X 
findlich lassen sich in Fig. 1 nur die mit und d bezeichnet 
en erkennen, die wir jedoch in Analogie mit den Erfahrungen aı 
substituiertem Benzol!) den Schwineunesftormen © nl li 


und 
| zuordnen möchten. Die Frequenzen des Ringes werden 


‚hexan durch die Substitution in geringerem Masse herabgesetzt 


hei Benzol; hier lieet aber die hinzukommende neue Bindune 


t in jener Ebene, in der die benachbarten ( C-Glieder des 
ihre Schwingungsbewegung ausführ 1) Ringe und Sul 
entenbindung nicht komplanar sind. dürfte ganz alleen 








>86 


Frequenzen in den Spektren von (,/ 


Lagenkonstante 


Tabelle 





4 


144) 


BT 
39 


1145 


1066 


OH 
VH 


202 


I 


I0OS6 


10% 


144; 
144 


1199 


1) 


IOS6 


+.) 


1029 


1 


S4U 
S4: 


1266 


2 
S41 


S4N 


t: 


CH 


1440 


Ii1lS0 


IO68 


4 


1026 


260 


2d l 


1190 


7 


1026 


_ 





IIS6 


uw 


117 
1091 


.W 


1069 


1019 


40 


140 
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X-Empfindlichkeit der Ringschwingun 
bei Substitution herabsetzen und 
orosse Ähnlichkeit der Spektren un! 
einander bedingen. Bei den substituieı 
offenen Kohlenwasserstoffketten bew 
der Umstand, dass X gewinkelt anges 
ist, etwas Ähnliches!\. 

In Tabelle 1 ist eine Anzahl der mı 
oder weniger lagenkonstanten Frequen 


I zusamn 


im Bereich unter 1500 em 


oestellt (b breit. d doppelt Dii 


Spalte l. 3. 5, 6. 7 angegebenen Li 
wurden schon von GODCHOT-ÜANALS-( 
Ql IL?) aus denSpektren methy lierter( Y 
hexane und von Frl. GREDY (loc. eit.) 
den Spektren von C,H, , U H,-Ü:C-R 
zu Ringschwingungen gehörig abgeleit: 
Identifiziert man Av=801 mit 
und nimmt manan, dass die Deformati« 
konstante D etwa 10 der Valenzfed 
kraft F ist, dann berechnet man nach « 
für einen ebenen Ring gültigen Forn 
von BOSCHE-MANNEBACK_ (loc. eit.) 


folgenden Werte für die Ringfrequenz 


19 20). 0, S0l: Va 70. oo ’ Lt 
© »— 1340, © — 1380. 
Dies eibt einen ungeefähren Anha 


punkt über die Linienverteilung im Sp: 
trum des C'yelohexanringes, die sich 
mutlich auch dann nicht sehr wesent! 


ändern wird, wenn der Ring nicht eben 


Vel. z. B. BARTHOLOME, E. und TeLLeı 
Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 217 und K: 
RAUSCH, K. W.F. und Körrt, F., Z. physik. Cl 
(B) 24 (1934) 370. 
und CAUQUIL, G., C. R. Acad. Sci. Paris 194 (19 


2) GODCHOT, M., Canaı 


176. ) Vol. auch die Diskussion übeı 
Spektren ringförmiger Kohlenwasserstoff 


WEILER, J., Z. Physik 69 (1931) 586; 72 (1931 
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b) Gegenüber der Erwartung weisen die Spektren der Cycloh: xyl 
‚derivate viel zu wenig Linien auf; es handelt sich um Molekül 
18 Atomen (der Substituent X als einheitliche Masse aufe« 
und 3:18—6—=48 Schwingungsformen, von denen 3:11=33 zu 
15 zu Kettenschwingungen gehören. Da durch die unsymme 
erfolgeende Substitution alle etwa früher vorhanden gewesenen 
metrieelemente des C'velohexanringes verschwinden bis auf die 


die Bindung UA und die gegenüberliegende CH,-Gruppe g« 





Symmetrieebene, so gibt es weder Entartung noch Inaktivität 
Schwingungsformen und man sollte 48 verschiedene Frequenzeı 
ten. 37 ım Frequenzgebiet unter 1500 en Il um 2900 em 

lich der Einzelheiten vergleiche man die Angaben der Tab 
tes Feld Nach Fig > wurden ıber im Durchschnitt U 


nıen unter 1500 und 4 um 2900 gefunden. also etwa die Hälft« 


erwarteten Linienzahl 


in solches Zurückbleiben der Zahl der beobachteten hinter der Z 


ten RAaMAN Frequenzen uch bei Fehler vol otwendıt 
Neues. Dieselbe Erscheinung haben wiı bei den Spektren deı 
rt d ht substituierte ınver sten Kol 
( | ıhl fest 4 . lieselb rscheinun 
f I B ‘ dei Sp t 1 Str >5 
er 1700, und an St« von 5 nur eine Lu ) JuUE 


Für diese Diskrepanz können verschiedene Ursachen veı 


in: Es können Deformationsfrequenzen der Kett insbesonder: 
quenzen) so niedrige sein, dass die Streulinien zu nah« de 
h gestreuten und überexponierten Erregerlin 


beobachtbar sind: es können Schwingungsformen zwar erl 


) so wenig RaMaAn-aktiv sein (insbesondere bei Depolarisatioı 
Ile zueehörigen Liinien dureh Untererund odeı INSTIO | heil 
ınesmöglichkeiten maskiert werden Endliel kanı zufallı 


rtung ($ 1) die Zahl der verschiedenen Frequenzen verminderı 
Die letzteenannte Ursache erscheint uns im vorliegenden Z 

enhang sowohl grundsätzlich als ihrer Auswirkung nach als 
ıchtigste; sie ist beim jetzigen Stand von Erfahrung und Theori: 
ren Einzelheiten kaum zu erfassen und bewirkt eine beträchtlich: 
herheit, wenn man aus Zahl und Polarisationszustand deı 


v-Linien sowie aus ihrer Ultrarotaktivität die geltenden Au 


Vol. KoHLRAUScCH, K. W. F. und Körrt, F., Z. pl k. Ch 26 (1934) 209 
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wahlregeln und dadurch die vorhandenen Symmetrieverhältniss 


mitteln will. Man wird irregeführt, wenn durch bestimmte dynami 





Verhältnisse Frequenzgleichheit für Schwingungsformen bewirkt w 


ın denen z. B. die eine polarisiert, die andere depolarisiert im Ram 


pe ktrum auftreten s ‚lite 


oder von denen die ei1ne R AMAN aktın 
in Absorption verboten, die andere gerade umgekehrt RAaman-in: 
ıber Ultrarot-aktiv sein sollte: im ersten Fall wird die einzige bh 


achtete Raman-Linie die Polarisationsvorschrift scheinbar nicht 
t \ “ 


foleen. im zweiten Fall wird scheinbar ein Alternativverbot 


derselben Stelle lıegen 


da RamAN- und Absorptionslinie aı 


Trotz dieser Schwieriekeiten gelinet es, Aussagen über die Sy 
metrie des gesättigten Sechserringes aus den Schwingungsspek 
ıbzuleiten 

S 3. Rıman- und Ultrarot-Spektrum von Uyelohexan. 

Fige.3 zeigt das von LECOMTE-LAMBERT!) gewonnene Ultraı 

spektrum an (Ü'ycelohexan; zum Vergleich ist unten die Lage 


RAaMAN-Linien eingetragen. Einer älteren Angabe?) entnimmt 


N 





er 


ah 
1; 


% eniana — 
Fir. 3. Ultrarotabsorption von ÜUvcelohexan (LECOMTE-LAMBERT! 


weiter das Auftreten einer starken Absorptionsbande bei 360 u 
schwachen Banden bei 316, 326, sowie im Intervall von 3 


von 
bis 6°17, die wohl kaum zu Grundtönen gehören. Überhaupt ist 
LECOMTE, J. u. LAMBERT, P., Ann. Physique 18 (1932) 329 2) LECOMTI 


1928. 8. 218. 


Le Spectre Infrarouge. Paris 
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endbarkeit der Ultrarotspektren wegen der Schw jerıekeit die 


ltöne von den Kombinationstönen zu sondern, eine nur bedingte 


ndere,. wenn es sich um vielatomigee Moleküle mit linien 


m Spektrum handelt Die Absorptionsstellen, umgerechnet 
und versehen mit deı qualit ıtıven \ngeabe S | t 1 
lem es sich um schwache. mittlere, star] Undurehlässiekeit 
sind auch in der 10. Spalte von Tabelle 2 enthalter 
labelle 2. Das Schwingungsspektrum von ÜUyclohex 
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46 (2 1548 1342 (2 1544 (1) | 1545 (1 24 
1445 (3 1444 1445 (5 1442 (10 137 (5) 11442 (5 t.st 
2630 (0 2626 (0 2628 (0 
2662 (1 2661 (1 2659 (2 2660 (2 
26095 26953 (0 2691 (1 2695 (1 218 
2853 (4) 2850 (4) 2852 (8) 2849 (10) 2853 (12)|2853 (12) 010 
2890 (1 2SS0 2SS0 (1 2885 (2 2886 (2 
2921 (3) | 2920 (2) 2922 (8 2920 (10) 2920 (5b) 2921 (5 
2935 (3 2941 (2 2938 (8 2934 (10) 29535 (5 b)] 29536 (5 
2 6 | 7 89 
In dieser Tabelle sind in den Spalten 1 bis 6 einige der von d 


chiedenen Beobachtern erhaltenen RAMANn-Spektren zusammeı 


lt. um die Verlässlichkeit deı 





In Spalte 7 enthaltenen Mittel 
ıngaben darzutun. Ausser den in die Tabelle aufgenommene: 
ıchtern DD DAURE! (64. \ GANESAN-VENKATESWARAN 
WEILER Kr KRISHNAMURTT® W.t WooD-ÜOLLINS 

N.S DADIıEU-KOHLRAUSCH-NSEKA®) sind noch GODCHOT-ÜANALS 


IL, (loe. eit.) zu erwähnen. die jedo« h keine Intensitätsang ıben 


2 ‘ 
ten Polarisationsmessungen mit unpolarisiertem Erregerliel 
den durehgeführt von BHAGAVANTAM’) (anscheinend wenig veı 
Daurg, P., Ann. Physique 12 (1929) 375 GANESAN, A. S. und 
TESWARAN, S., Indian J. Phvsices 4 (1929) 1929 WEILER, J., Z. Pl 
131) 586 +) KRISHNAMURTT, P., Indian .J. Physics 6 (1932) 542 \W 
ınd CoLLIns, G., Physic. Rev. 42 (1932) 386 6) Aufı 
1931; Ergebnis mitgeteilt in \nhan BHAGAVANTAM, S 


>» (1930) 603 
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lässlich) und von ÜABANNES-RoUssET!); der letzteren Ergebı 
sind in Spalte 8 eingetragen. Mit zirkular polarisierter Einstrahl 
hat kürzlich HEIDENREICH?) gearbeitet; zu seinen in Spalte 9 

haltenen Resultaten ist zu bemerken, dass die ‚‚richtig polarisi 
(Zeichen r) gefundenen Streulinien sicher einem o,<_®/, entspre: 
also zu polarisierten Linien (totalsymmetrischen Schwingungen 
hören. Ob aber die verkehrt (Zeichen v) zirkular polarisierten Ray 
Linien zu antisymmetrischen Schwingungen gehören mit o,— 

nicht zu entnehmen, wenn der Umkehrfaktor nicht ausdrücklich 
dem Wert 6 angegeben ist; solche quantitativen Angaben fehlen | 


UÜberprüft man die Sicherheit der experimentellen Angaben, auf die = 
weiteren Schlüsse stützen, so ıgen: Das in Spalte 7 zusammengest 
RaMAan-Spektrum halten wir mit Ausnahme der Linie 992 für vollkommeı 
sichert Dieser Linie möchten wir die Realität absprechen; einerseits wurd 
nur von einem Teil der Beobachter, und zwar speziell von den indischen A 
gefunden, von den anderen trotz hinreichender Exposition nicht; anderers: 
die Möglichkeit einer spurenweisen und durch nachträgliche Reinigung kauı 
fernbaren Verunreinigung durch Benzol insbesondere dann nicht von der H 
zu weisen, wenn das Uvelohexan aus ostindischen Erdölen gewonnen wurdı 

eraus starke Hauptlinie des Benzols liegt gerade bei 992 cm! El 

Ri ılıtat von ındern hi ( ( ınzeervebenen Frequeı 
KRISHNAMURTI): 27: OOD-ÜOLLINS 
ABANNES-ROUSSEN 
Was die Sicherheit der Polarisationsmessungen anbelangt, so 
besondere Schwierigkeit derselben: insbesondere auf die Schwi 
Feststellung, dass der Polarisationsgrad einer Linie exakt 
kleiner als dieser Wert ist. Gerade aber dies 
vo, dass die zugehörige Schwingung 
Die Ultrarotmessungen endlich gehen nicht tiefer 
neefähr 600 em und sie kranken, wie erwähnt, 
d- und Obertöne ansprechen; eine Störun 


wenıtcer zu befürchten Ist, 


t. Die möglichen Symmetrieverhältnisse des Cvyelohexans. 


Sind alle ÜH,-Gruppen gleichwertig und ununterscheidbar, d 


kommen für das Uvelohexanmolekül nur die ebene, die ,‚‚Sesse 
und die ‚„‚Wannenform“ sowie die in $7 gesondert besproc! 
„Zwischenform’ ernstlich in Frage. Die ebene Form bedarf 

keiner Veranschaulichung: die beiden anderen gewellten Formen 


in Fie. 4 dargestellt; links die Sessel-, rechts die Wannenform 


ABANNES, J. und RovssEKrT, A., Ann. Phvsigue 19 (1933) 22% 2) HEı 


2. Physik 97 (1935) 277. 
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nicht überflüssig daran zu erinnern, 

en irgendeines der drei gerenüberlierenden Paare von 
eichnet ist. Bei der Sesselform nis 
R ’ > f 


\tome 2, 3. 5. 6 oder 1. 3. 4. 6 oder 1. ?2. 4.5 elegte 


s°" angesehen werden können; bei der Wannenfoı1 


und ohne Arbeitsaufwand dazu gebracht 
dieser drei Ebenen zur „Bodenfläche der Wannc 
Wannenform oder umgekehrt ist jedoch « 


es Modi , d.h 


3 Formen gehörigen Symmetriegruppen 


ıls Syn 


m D, zur Beschreibung genügen 
ente: die 6zählige (,- und die 2zählige Ü,-Drehachs 


htung senkrecht zur Molekülebene, die in die x-y-Eben: 


lie Symmetrieebenen o, senkrecht zur y-Achs« 


Sechsecks sein soll, und die Molekülebene 
S;,: zur Beschreibung reichen 
Da; die >zählige So beide in der : Richtung 


ige Drehachse €, in der x-Ricehtung. Für die W 


1934 35 
chied der beiden veWwWi 
AUCHY zurückzuführen 


ken eines Oktaeders auf, s | dessen 8 


Kanten vebildet Nach 


Drei 


lerlichen Kantenlängen 

ır Sesselform gehörig« 

ler Polvedeı ie das zur Wanne 
t. Vgl. dazu: Enzyelopädie d 


BRICARD, R., Lieuville Jourı 
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Zur Symmetrie des Cycelohexans. 





( velohexan; ebene Form: Di 





Uycelohexan, 


loh« xan, W ınnenform: 


B dp 
Symmetrie [ypus Auswahl 


mit der 2zähliseen Drehachse in der z-Richtunge (Fig. 4) und 


Symmetrieebenen o, und o, senkrecht zur &- bzw. y-Richtung 


Was sich auf Grund dieser Symmetrieeigenschaften der drei M: 


külformen über die zuerwartenden Schwingunesformen aussagen lässt 


Vgl. dazu: BRESTER, Ü. J., Kristallsymmetrie und Reststrahlen, D 
Utrecht 1923. CABANNES, J., Ann. Physique 18 (1932) 286. PLAczeEx, G., Leip 


Vorträge 1931 und Handb. d. Radiologie VI/2, 
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labelle 3 zusammengestellt. Die Spal 
mmetrieeigenschaften, die Bezeichnung 
zugehörige Auswahlvorschrift 
rdnung der in $ 1 besprochene 
ınd der CUH,-Gruppen zu den 
Ks bedeutet 
dem betreffende vmmetrieelement (die Eı 
veifach):; x I} verboten ‚larisiert, dep 


pektrum: a, 1a ktıv, inaktiv ın Abs Tpt1oI 


\ussagen dieser Tabelle sind mit dem experin 
ichen und daraus auf das Zutreffen einer d 


restellten Formen für ( Ve lohexan zu 
ın $S2 und S3 Gesageten beı di« 
trums jene Schlüsse, die sich auf d: \uftreten 
stützen, sicherer als jene, denen das Fehlen erwa 
Umgekehrt ist bei Verwendung des 
ums das Fehlen einer erwarteten Koinzidi« 


und RAMAN-Linie aufschlussreicher 


Die wahrscheinliche Symmetrie des Cyelohexans. 


ist zu entnehmen, dass beim UÜberg 
onoderivat zu \ ol eXan ım Frequenzber: ıch 
lerung der Linienzahl von durehschnit 
Das Verschwinden einer Linie ist deshalb 
\-Bindung durch eine U H-Bindung ersetzt 
enz dieser Bindung in das Gebiet um 2900 
Verschwinden der übrigen Linien kann entwedeı 
fälligen Entartung oder das Neuauftreten von 


e verantwortlich sein Das erstere w 
sem Ausmasse höchst unwahrscheinlich; in dem für dies: 
günstigsten Falle müssten die y- und öd-CH-Frequenzen 


r noch 4 Linien (y,, Ya, Ö,;, 9 von Fig liefern. 


trequenzen durch zufällige Entartung von 12 auf 4 vermin: 


n sollten: dies Ist selbst bei 0 > l sıc] In deı Del 
nicht zu erwarten 


Man wird also das Auftreten von notwendiger 


en und damit nach Tabelle 3 die Möglichkeit deı 
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das ist die Wannenform. die keine entarteten Schwingungsfoı 

aufweist, ausschliessen müssen. Es muss nur noch zwischen 

und S,, entschieden werden. Erstere Symmetrie gestattet nacl 
> 


belle 3 das Auftreten von höchstens 2 polarisierten (o, und d, 


6 depolarisierten Linien (©, », © 8; Yı; Ya; O1, 05) Im Gebiet unter ] 


‘ ’ 


jede hinzutretende zufällige Entartung könnte die Gesamtzahl 


vermindern. Es wurden jedoch (Tabelle 2 und Fig. 1) in 


Frequenzgebiet 8 Linien im Streuspektrum beobachtet, von d 
mindestens 4 mit Sicherheit als polarisiert und zu totalsymmetris 
Schwingungen gehörig anzusehen sind, nämlich 377, 801, 1156, 1 
Somit ist auch die Symmetrie D,,, also die ebene Form des ('y 
hexans, als mit dem Befund im Streuspektrum unvereinbaı 
zuschliessen. 

Es bleibt als letzte Möglichkeit die ..‚Sesselform‘' mit 
Symmetrie S,,; diese gestattet im Streuspektrum höchstens 
Auftreten von 4 polarisierten Linien (y,, ©, ©,, 0) und 6 dep« 


sierten Linien (©, &% Yı Ya 01 0). Diese Erwartung 


sich mit dem Befund vereinbaren, wenn man die Linien 
und 1266 so wie in Fie. 2 angedeutet, als depolarisiert ansıı 
obwohl nuı 0 07V statt 0 0’S6 gemessen wurde (Tabell: 
Dann wurden 4 polarisierte und 4 depolarisierte Linien beoba: 
ın Stelle der erwarteten Zahlen 4 und 6: eine solche Abwei 
läge durchaus im Bereiche des Zulässieen. insbesondere, da zu 
depolarisierte Linien, die häufig sehr wenig intensiv sind, gefu 
wurden 

Zieht man das Ultrarotspektrum zu Schlussfolgerungen au! 
Symmetrie heran. so lässt sich hierzu zwar nicht die Zahl der b 
achteten Absorptionsstellen verwenden, weil die Beobachtung eı 
seits nur bis 16 « reicht und andererseits auch Obertöne in 
bekanntem Ausmasse liefert, wohl aber die Koinzidenz von 
sorptionsstelle und Raman-Linie; auch diese allerdings nur mit 
sicht wegen der Möglichkeit zufälliger Entartung. Mit einiger Si: 
heit jedoch kann man für das Gebiet unter 1500 em”! sagen: D 
intensivste RAMAN-Linie Ar 801 in das Gebiet maximaler Du 
lässiekeit fällt, so ist die zugehörige Schwingung Raman-aktin 
Ultrarot-inaktiv; dieser Schluss wird auch dadurch nicht 
veschränkt, dass die Absorptionskurve bei Avr—=793 eine kleine 
buchtung zeigt, denn dies bestätigt höchstens den häufigen Befı 


dass die Auswahlregeln für Moleküle im flüssigen Zustand ı 
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streng!) eelten. Zur Unterstützung dieses Schlusses kann maı 


die allerdings nur schwachen polarisierten Raman-Linien 1156 


345 heranziehen. die ebenfalls im Ultrarot inaktiv sind. Gibt 


wuch nur eine einzige polarisiert« RAMAN Linie 
hit, dann ist die Symmetrie ©,, (Wannenforn 


ssen da diese ein solches Verbot nicht kennt 
Bei der weiteren Diskussion des Absorptionsspek 


Del Schwierigkeiten ein: denn die restlichen Svm 


haben ein Symmetriezentrum und bedingen d 
Keine Raman-aktive Linie 


ehrt Wohl zeigt Fig 


msstelle und Absorptionsstellen 


kann Ultrarot-akt 


3 RAaMAN-Linien, zu dene 
zu denen keine RA 
\ber erstens können unter letzteren auch Obertön 
oibt es drei Stellen. wo RAMAN- und Absoı 
ranz zusammenfallen: bei 4) 1028, 1266, 1442 

eser Widerspruch allerdings deshalb nicht, weil auch 


\uftreten von Obertönen = 


ption: 


owie die zufällige 
rung ermöglichen 

ım Frequenzgebiet um 2900 oeht es nicht 

ıb. Aus dem Faktuni. dass keine 

5 


RAMAN-Linic 
ausgeschlossen und uf D, oder 8, 


der letzteren beiden Möglichkeiten gestattet ab« 
polarisierten »(CH)-Raman-Linic 
.) 


z Inseesamt 4 


# Und 
lle 


Linien ım Streuspektrum ı) 
sicher 4 polarisiert sind. Wenn man allerdings die 


2695 als nicht zu Grundtönen 


1 
oeehorie ansıe! 


stliche Zahl von 2 polarisierten und depola 


mit den Forderungen für 8,, überein. 


\lies zusammengenommen kommen wir zu folg« 


iner der drei diskutierten Symmetrien des Uyelo 


S,,, stimmen die Versuchsergebnisse vollkommen überein 
h ereebenden Abwe ichungeı erscheinen une rträglie h tur { 


aper annehmbar für 8, Die Aus 


lleSymmetrie SS 


6 


nlichkeit für sich haben 


he Überlegrungeı 
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S$ 6. Dioxan. 


In Fig. 5 sind die Spektren der drei einander so ähnlich gel 


yelischen Substanzen 
CH,— CH, 


() (d CH 


CH,— C,H ’\CH,—CH 


Dioxan Piperidin 


r gegenübergestellt. Aus der fast gleichen Höhe der H 


einandeı 
ul Ahnlichkeit der dyna 


Die Linienzahl nimmt von oben na 


frequenz &, wird man : 
nisse im Ring schliessen ch 
ht in dem Masse. wie 


u, allerdings nicht man es nach den Symm: 


+ 


Was diesbezüerlich auszusagen ist 


verhältnissen erwarten sollte 
hält Tabelle 4, in der analog wie in Tabelle 3 die Symmetrieveı 
für Dioxan zusammengestellt sind. Dioxan kann je nach: 


in Sessel- oder in Wannenform vorliegt. die 


oder ( e besitzen: Piperidin ist entweder eben mit der N 


eben. Svmmie 


metrie oder gewellt mit der Symmetrie (€), ,. wobei der Sessel 


Wannenform die gleiche Symmetrie zukommt. 


Tabelle 4. Zur Symmetrie des Dioxans. 





Dioxan, ebene Form: D 





Dioxan, Sesselform: 


Dioxan, Wannenform: ( 


Symmetrie Typus Auswahl Kette 
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Polarisations- und Absorptionsmessungen für Dioxan sind uns 
bekannt. Wir können daher nur die Linienzahl als Kriteriun 
enden unter Beachtung des Umstandes, dass diese, wieder w« re] 
ver Entartung, eine untere Grenze darstellen wird 
\lit einiger Sicherheit kann nur mehr die Wannenforn 
hrscheinlich erklärt werden, denn sie würde die Akti 
Schwingungesformen, also das Auftreten vor 
während nur bestenfalls 17 beobachtet wurden 
»„„ kann ohne Polarisationsmessungen nicht entscl 
beiden Fällen 18 Schwingungen RAaMmAN-aktiv sind: vielleicht 
deshalb ein wenig wahrscheinlicher, weil im hohen Fı 
2 sehr starke und daher vermutlich polarisierte v (CH 


htet werden, während für D,, nur eine einzige ges 


| 


vclohexan \ 


Dioxan a f 


Das Pıiperidinspektrum weist im tiefen Frequenzbereich 18, iı 
nt 27 Linien auf einschliesslich der nicht eingezeichneten H 
uenz bei 3339 em ”!, @ (ebenes Modell) odeı CG, (gewelltes 
Il vorliegt. kann ohne Polarisationsmessungen nicht entschieden 
en, weil die erlaubte Linienzahl in beiden Fällen gleich, nämliel 
st. Wohl aber kann man die Steigerung der Linienzal 
1oxan auf 27 in Piperidin, das ist von 45°, auf 60°, der in be 
n für €,, erlaubten Frequenzen zu dem Schluss verwenden 
Symmetrie in Dioxan höher als (,, sein muss, wodurch 


oben (sesagte eine gewisse Stütze erfährt 


87. Die .„Zwischenform‘“., 


\usser den in den vorhergehenden Abschnitten diskutierten drei 
en kann der Sechserring noch eine weitere, verhältnismässie 
symmetrische Form annehmen; auch diesen Hinweis verdanken 
Herrn Prof. KRAMES. Bei dem ın S.4 beschriebenen Übergang 


einer zur anderen Form des unstarren Wannenmodelles et 
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bei der Überführung der in Fig. 4 gezeichneten Form mit der ..Boı 


fläche‘ 1, 2, 4, 5 in jene mit dem Boden 2, 3, 5, 6 geht das M. 
durch eine „‚Zwischenform‘‘, bei der die C-Atome 1, 2, 4, 6 in 
und dieselbe Ebene zu liegen kommen. In dieser Stellung hat 
\lodell die Symmetrie D, mit 3 zueinander senkrechten 2zähl 
Drehachsen: Ü, durch die Ü-Atome 1 und 4 gehend, Ü, als Seit 
symmetrale der Bindungen 2-3 und 5-6 und ( senkrecht 
r-y-Ebene. 

Die Auswahlregeln für diesen Fall sind in Tabelle 5 zusamn 
oestellt Um von Uyelohexan zu Dioxan überzugehen, hat man 
die Verteilung der C'H-Frequenzen etwas zu ändern und fü 


t Schwingungstvpen gleichartig y,. Ya; d,: 0% ?,; 9, einzusetzen 


Tabelle 5. 


Zur Symmetrie der unstarren ‚„Zwischenform'‘“. 





Typus \uswahl Kette 





Man entnimmt der Tabelle, dass auch hier sämtliche Sch 
eungen RAaMAN-aktiv sein müssten. Weil aber statt 48 erwartet 
Streulinien nur bestenfalls 14 beobachtet wurden, muss auch d 
Symmetrie, die keine notwendige Entartung und kein Linienver! 
zulässt, ausgeschlossen werden; sie muss ausgeschlossen werden 
wohl sie sich (abgesehen von der Linienzahl) mit dem Ultrarotbel 


zwangloser vereinen liesse als alle anderen diskutierten Symmetı 


SS. Die Symmetrie von Derivaten des Üyelohexans. 


Nach den Ergebnissen von $5 darf es als mindestens sehı 
scheinlich angesehen werden, dass Uyelohexan selbst nur in 
Sesselform vorkommt. Damit ist jedoch über die Ringsymmetris 
substituierten Ü'velohexan noch nichts ausgesagt. Die Hoffnung 
den Spektren der Monoderivate diesbezügliche Anhaltspunkte zu 
winnen, ist gering, da bei Substitution sowohl Sessel- als Wannenf: 
die gleiche Symmetrie C,, mit nur einer Symmetrieebene besit 
Bei den Diderivaten liegen die Verhältnisse schon günstiger, n 


besser bei symmetrischer (1,3,5-) Trisubstitution. Aus den bisher 





Tı ınsdime 


Parastellung etwas he rausles 1 


solange Polarisationsmessungen 


Le ne dat 





und W. Sto 


Herstellung 1alo RIGNARD 
velohexanmagnesiumbı | und 
Druck. Sdp 742° bis 75°0° (Lit 
Destillierer nächst klar, wurde 
Belichtung ı F. und 


Keine 1. Ni 


994 (3) (k, e); 1026 
1260 (5b) (k, e):; 1348 


2941 


Menge ‚Jod und etwas 


las Reaktionsprodukt im Vakuum abdestilliert 


ıkuumdestillation nicht farblos erhalten wurde, wurde sie vor der Aufnahı 


verdünnter Bisulfitlösung geschüttelt, getrocknet und exponiert. Wegeı 


r Braunfärbung auch im gefilterten musste die Substanz 


gewechselt werden. Sdp bis 744 it. Sdp.ıo 68°5° bis 69 
herige Beobachtung: Kein« | 1603, m. F., Spalt erweitert auf 0°08, 
st.; ? 32 
221 (12) (g, f, an: h); 352 e); 440 
i 1); 803 (2 ‚ ec); 84U (2) (e, c); 881 (! e); 981 
1069 9 e): 1091 (1 e); 1167 (4) (e); 1247 (2) (e); 1293 (00) ( 


2804 (00 : 2929 (] 





{ ‚Hs0 


naereti Reinheit 
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